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RESUMO 

 

 

Nesta tese apresentamos medidas de seções de choque diferenciais elásticas 

absolutas (SCDEA) para o espalhamento de elétrons por alvos moleculares em fase gasosa 

(OCS, CO2, CH4, NO, N2O, CHF3 e C2F6). A maioria das medidas foram realizadas no 

intervalo angular entre 10o e 130o para energias do elétron incidente entre 50 e 800 eV.          

O arranjo experimental fez uso da geometria de feixes cruzados em que o feixe de elétrons 

incide perpendicularmente sobre um feixe gasoso. Para a análise dos elétrons espalhados foi 

utilizado um analisador de velocidades do tipo campo retardador. A intensidade dos elétrons 

espalhados foi determinada em função do ângulo de espalhamento e os valores relativos 

foram convertidos em valores absolutos de seções de choque através da técnica de fluxo 

relativo. Além disso, parte do trabalho foi dedicado ao desenvolvimento de um espectrômetro 

de espalhamento de elétrons de baixas energias (E<100 eV) com o intuito de estender a 

cobertura energética acima mencionada. Uma técnica experimental (defletor magnético) que a 

princípio permite medidas de intensidades de elétrons espalhados em quase todos os ângulos 

de espalhamento também foi introduzida nesse novo espectrômetro. Entretanto, a aplicação 

dessa técnica ainda carece de maior sistematização. Resultados de SCDEA obtidos com o uso 

do defletor magnético são apresentados para o espalhamento de elétrons de 30 eV para o 

átomo de argônio até o ângulo de 120o, demonstrando o potencial da técnica para trabalhos 

futuros. Por outro lado, valores de SCDEA obtidos com o novo espectrômetro de baixas 

energias são apresentados para a molécula de CHF3 para energias de 10, 15, 20 e 30 eV até o 

ângulo de 85o. Em resumo, resultados inéditos de SCDEA são apresentados para diversos 

alvos moleculares contribuindo para suprir em parte a carência desses dados na literatura. 

Observa-se bom acordo entre nossos dados e cálculos teóricos recentes que fazem uso de um 

potencial óptico complexo para a descrição da interação elétron-molécula. Tal fato reforça a 

importância da inclusão de efeitos de absorção nos modelos teóricos para a correta descrição 

da dinâmica do espalhamento elástico na região de energias intermediárias. 

 

Palavras-chave: Seções de choque, espalhamento de elétrons, espalhamento elástico, 

moléculas poliatômicas. 



 6

 

 

ABSTRACT 

 

 

In this work we report absolute elastic differential cross sections (DCS) 

measurements for electron collisions with OCS, CO2, CH4, NO, N2O, CHF3 e C2F6 molecules 

in gas phase. The measurements cover the angular range from 10o to 130o and energy range 

between 50-800 eV. Crossed electron beam-molecular beam geometry is applied to measure 

the relative intensity of the scattered electron as a function of the scattering angle. The 

scattered electrons are energy-filtered by a retarding-field energy selector. The recorded 

scattering intensities, as a function of the scattering angle, are converted into absolute elastic 

DCS’s using the relative flow technique. Additionally, this work reports the development of a 

low energy electron scattering spectrometer (E<100 eV). In this spectrometer a new 

technique, a magnetic angle-changing device has been constructing to extend the 

measurements to backward angles (up to 180o). However, the application of this technique 

needs more systemization. Results of DCS’s using the magnetic angle changer are reported 

only for the argon atom for the energy of 30 eV up to 120o, showing the future prospect of 

this technique. In the other hand, using the new spectrometer, DCS’s data are reported for the 

CHF3 molecule for electron energies from 10 to 30 eV up to 85o scattering angle. In summary, 

several results of absolute differential cross sections for the elastic electron scattering are 

reported to several molecular targets. The comparison between our measured data and 

theoretical calculation using an optical potential to represent the electron-molecule interaction 

as well as other available experimental data in the literature shows good agreement. Our study 

has shown the significant role played by the absorption effects on the calculated cross sections 

in the intermediate energy range. 
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INTRODUÇÃO 
 

 

No decorrer dos últimos anos vêm crescendo o interesse em processos de 

colisões de elétrons com alvos moleculares em virtude da necessidade de compreensão de 

diversos fenômenos1-3 onde processos de colisões elétron-molécula tomam parte. Cita-se, por 

exemplo, processos em que ocorre a produção de estados moleculares excitados ou mesmo de 

fragmentos neutros ou iônicos cujas reatividades químicas são responsáveis pela ativação de 

processos físico-químicos em sistemas de grande interesse tecnológico2,3. 

De forma geral, quando elétrons livres com energia cinética inicial E0 

interagem com alvos moleculares, diversos processos podem ocorrer. Esses processos podem 

ser divididos entre aqueles nos quais os elétrons perdem parte de sua energia cinética para a 

excitação de graus de liberdade internos da molécula (processos inelásticos) e aqueles nos 

qual nenhuma energia é transferida ao alvo (processos elásticos). De forma esquemática pode-

se escrever1,4: 

 

e-(E0) + M → e-(E0) + M Espalhamento elástico 

e-(E0) + M → e-(E) + M∗ Excitação eletrônica 

e-(E0) + Mν → e-(E) + Mν’
 Excitação vibracional ( 'νν → ) 

e-(E0) + Mj → e-(E) + Mj’ Excitação rotacional ( 'jj → ) 

e-(E0) + M → e-(E) + A + B Dissociação por impacto de elétrons 

e-(E0) + M → A- + B Captura eletrônica dissociativa 

e-(E0) + M → 2e- + M+ Ionização por impacto de elétrons 

 

Os processos inelásticos citados podem ainda ocorrer de forma combinada e 

reações análogas ocorrem em alvos iônicos. Do ponto de vista de aplicações, em particular 

dentro do contexto de física de plasmas, as excitações rotacionais e vibracionais juntamente 

com os processos elásticos, comumente reportados na literatura como fenômenos de 

transporte, são de crucial importância na determinação das propriedades de transporte 

eletrônico, mobilidade e distribuição da energia eletrônica de plasmas naturais (fenômenos 
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ionosféricos, descargas elétricas na atmosfera, etc.) e artificiais (lasers gasosos, reatores por 

plasma, etc.)2. 

Como exemplo importante de aplicação de plasmas artificiais pode-se citar o 

que ocorre na indústria moderna, onde descargas elétricas são utilizadas para a fabricação de 

dispositivos eletrônicos5. Neste caso, descargas em compostos fluorcarbonados geram 

espécies altamente reativas que são utilizadas em processos de gravura (plasma etching) em 

diversos substratos como, por exemplo, em Si. Por outro lado, exemplos importantes de 

colisões eletrônicas envolvendo plasmas naturais podem ser observados em nossa atmosfera e 

em outros constituintes de nosso sistema solar, além de inúmeros outros que ocorrem no meio 

interestelar, nebulosas gasosas, etc. Para citar outro exemplo, recentemente tem sido relatada 

a importância de processos de colisões de elétrons na compreensão de alguns processos físico-

químicos celulares. Foi demonstrado que colisões de elétrons com energias bem abaixo do 

limiar de ionização da molécula de DNA podem dar início a reações de quebra da cadeia 

orgânica acarretando conseqüências biológicas importantes6. 

O conceito de fundamental importância em processos de colisões certamente é 

a seção de choque4. Essa grandeza fornece a probabilidade de ocorrência de um determinado 

processo de espalhamento. Portanto, o conhecimento detalhado da seção de choque para cada 

tipo de colisão envolvido em um determinado fenômeno é de grande importância. Entretanto, 

o conhecimento dos valores de seções de choque para um grande numero de processos é ainda 

bastante limitado3,7. Particularmente, medidas de seções de choque diferenciais elásticas 

absolutas (SCDEA), bem como de seções de choque integrais elásticas (SCIE) e de 

transferência de momento (SCTM) em intervalos amplos de energia de impacto têm sido 

pouco relatadas. 

De forma geral os dados experimentais de seções de choque disponíveis na 

literatura para diversos alvos atômicos e moleculares têm sido revisados no decorrer dos 

últimos 20 anos por Trajmar et al.8, Shimamura9, Zecca et al.10 e Karwasz et al.11,12. Neste 

último, outros trabalhos de revisão para alvos específicos são citados em maiores detalhes. 

Recentemente muitos gases que apresentam interesse tecnológico específico 

tiveram suas seções de choque revisadas por Christophorou et al.13-16 como, por exemplo, 

CF4, CHF3, CCl2F2 e C2F6. É bastante nítida nesses trabalhos a carência de dados 

experimentais acurados para as seções de choque de diversos processos. 

Além do interesse prático, em virtude de suas sensibilidades à função de onda 

do sistema elétron-alvo, os valores de SCDEA particularmente constituem-se excelentes testes 
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de modelos teóricos do processo de espalhamento, medida pela sua capacidade de reproduzir 

a forma e a magnitude das seções de choque observadas. Por outro lado, os recentes 

progressos na abordagem teórica17-20 evidenciam a carência de dados experimentais de 

SCDEA e a necessidade de conjuntos consistentes para testes de validade dos modelos 

contemporâneos. 

Especificamente com relação aos processos de espalhamento elástico, 

atualmente diversas metodologias teóricas têm sido apresentadas na literatura. Recentemente 

Natalense et al.21 revisaram a aplicação do método multicanal de Schwinger com o uso de 

pseudopotenciais ao estudo de moléculas poliatômicas pequenas. Por outro lado, a utilização 

de potenciais ópticos em métodos monocanais como, por exemplo, em cálculos efetuados 

através do método variacional iterativo de Schwinger, tem mostrado a importância dos efeitos 

de absorção para a correta descrição da seção de choque na região de energias 

intermediárias17-19. 

Portanto, para servir de suporte à compreensão de fenômenos de interesse 

tecnológico ou natural, bem como para verificação da validade das aproximações teóricas, há 

necessidade de resultados acurados de SCDEA para diversos alvos moleculares em um amplo 

intervalo de energias de impacto e distribuição angular. É neste aspecto que se insere o escopo 

desta tese. 

Para o desenvolvimento do presente trabalho, além da utilização de um sistema 

de espalhamento de elétrons com energias de impacto acima de 100 eV, também construímos 

um novo sistema capaz de fornecer medidas de SCDEA para elétrons incidentes com energias 

acima de 10 eV. Para isso um canhão de elétrons de baixas energias foi projetado e 

construído. Além disso, em virtude de recentes aprimoramentos tecnológicos no estudo de 

processos de colisões e da perspectiva de realização de trabalhos futuros, investimos também 

na construção de um defletor magnético capaz de permitir medidas da distribuição angular 

dos elétrons em todo o intervalo de ângulos de espalhamento. 

Portanto, realizamos neste trabalho, medidas de seções de choque diferenciais 

elásticas absolutas para as moléculas de CHF3 e C2F6 que possuem enorme potencial de uso 

em aplicações industriais. Além disso, investigamos outros alvos moleculares tais como NO, 

N2O, OCS, CO2 e CH4, que possuem grande interesse tanto do ponto de vista teórico quanto 

aplicado e também ligado às questões ambientais. 

Esta tese está organizada da seguinte forma: 
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No capítulo 1 procuramos apresentar de forma sucinta os aspectos teóricos 

envolvidos na descrição dos processos de espalhamento. No capítulo 2 discutimos os aspectos 

experimentais envolvidos em um experimento de colisões de elétrons com alvos em fase 

gasosa. No capítulo 3 descrevemos a aparelhagem utilizada para a realização das medidas 

bem como o desenvolvimento da instrumentação utilizada, tais como o desenvolvimento do 

canhão de elétrons de baixas energias e do defletor magnético para medidas da distribuição 

angular dos elétrons espalhados. No capítulo 4 são discutidos alguns aspectos sobre o 

procedimento experimental utilizado. A análise e discussão dos resultados são então 

apresentadas no capítulo 5. 
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CAPÍTULO 1 

 

CONSIDERAÇÕES SOBRE O ESPALHAMENTO ELÉTRON-MOLÉCULA 

 

 

1.1 Seção de choque: definição 

 

 

Em um típico experimento de espalhamento tem-se que um feixe de elétrons 

bem colimado, cujo fluxo inicial é igual a I (número de elétrons por unidade de tempo por 

unidade de área), incide sobre um alvo em fase gasosa, formado por NM átomos ou moléculas. 

Considera-se o alvo suficientemente rarefeito de forma que ocorram apenas colisões simples 

de um elétron com apenas uma molécula. O número dId de elétrons defletidos (espalhados) 

por unidade de tempo, após interação com o alvo, em um elemento de ângulo sólido dΩ , na 

orientação (θ ,φ ) em relação à direção do feixe de elétrons incidentes, é dado por4: 

Ω⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
Ω

= dE
d
dINdI

n
Md ),,( 0 φθσ  (1.1)

onde a quantidade 
Ωd

dσ  é a seção de choque diferencial (SCD) para um particular processo 

elástico ( 0=n ) ou inelástico ( 0≠n ) e φθθ ddsend =Ω . 

Observa-se que a SCD tem dimensões de área por unidade de ângulo sólido e 

em geral é função da energia cinética dos elétrons incidentes (E0) e dos ângulos de 

espalhamento θ  e φ . 

Para um alvo gasoso onde os átomos ou moléculas são aleatoriamente 

orientados observa-se que a SCD é independente do ângulo azimutal φ . Na expressão 1.1, a 

SCD atua como um fator peso sendo interpretado como uma medida da probabilidade de que 

o elétron seja espalhado pelo alvo dentro do cone definido pelo ângulo sólido dΩ . 

A integração dos valores de SCD sobre todos os ângulos de espalhamento para 

um determinado processo gera a seção de choque integral (SCI) representando a 
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probabilidade de que um elétron seja espalhado em qualquer ângulo para este processo 

específico: 

φθθ
σ

σ
ππ

dd
d
Ed

E
n

n sin
),(

)(
2

0 0

0
0 ∫ ∫ ⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

Ω
Ω

=  (1.2)

Obtém-se a seção de choque total (SCT) abrangendo a contribuição de todos os 

processos (elásticos e inelásticos) somando-se todas as seções de choque integrais: 

)()( 00 EE
n

ntot ∑= σσ  (1.3)

Na expressão 1.2 o espalhamento em diferentes ângulos é considerado com 

igual peso. Entretanto, em alguns casos é necessário distinguir o espalhamento a diferentes 

ângulos em virtude de serem responsáveis por diferentes efeitos em alguns fenômenos 

observados. Por exemplo, nos fenômenos de transporte é conveniente definir a seção de 

choque de transferência de momento (SCTM), também conhecida como seção de choque de 

difusão, como: 

φθθθ
σ

σ
ππ

dd
k
k

d
Ed

E
i

f

n

M
n sincos1
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2

0 0

0
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⎠
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⎜⎜
⎝

⎛
−⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

Ω
Ω

= ∫ ∫  (1.4)

onde ki e kf são os momentos inicial e final do elétron respectivamente. A definição surge da 

equação de difusão de Boltzmann que descreve a difusão de elétrons em um meio gasoso2. 

Essencialmente, essa seção de choque representa uma medida da perda de momento na 

direção do movimento definida pelo elétron incidente. 

 

 

1.2 Considerações teóricas sobre o processo de espalhamento 

 

 

Embora o processo de espalhamento seja dependente do tempo, para feixes 

eletrônicos e alvos moleculares estabilizados podemos descrevê-lo teoricamente em termos 

dos estados estacionários do sistema total (elétron-alvo), satisfazendo a equação de 

Schrödinger independente do tempo22: 

),(),( RrERrH
rrrr)

ψψ =  (1.5)

onde E é a energia total do sistema, rr  é a coordenada dos elétrons incidente e espalhado e R
r
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representa as coordenadas eletrônicas e nucleares do alvo. 

O operador Hamiltoniano pode ser escrito na forma: 

VHHH em

))))
++=  (1.6)

sendo que mH
)

 é o Hamiltoniano da molécula, eH
)

 é o Hamiltoniano do elétron incidente e V
)

 

é o operador de interação elétron-alvo. A função de onda total ),( Rr
rrψ  descreve o elétron 

espalhado e os estados do alvo satisfazendo a condição de contorno assintótica: 

),(),(),( RrRrRr fir

rrrrrr ψψψ +→∞→  (1.7)

onde a função de onda inicial ),( Rri

rrψ  representa o elétron incidente (onda plana) e o estado 

inicial do alvo )(Ri

r
Θ  sendo dada por: 

)()exp(),( RrkiRr iii

rrrrr
Θ⋅=ψ  (1.8)

A função de onda final é uma superposição de ondas espalhadas associadas 

com todos os estados energeticamente acessíveis: 

)(),()(exp1),( Rkkfrik
r

Rr ninnn
n

f

rrrrr
Θ= ∑ψ  (1.9)

onde ik
r

 e nk
r

 representam os vetores de onda dos elétrons incidente e espalhado 

respectivamente. A função ),( inn kkf
rr

 é a amplitude de espalhamento e está relacionada com o 

comportamento assintótico da função de onda e a seção de choque diferencial sendo, portanto, 

a ligação entre o tratamento teórico e a observável experimental (seções de choque). Pode-se 

mostrar que a SCD está relacionada com a amplitude de espalhamento por4: 

2
),( if

i

f kkf
k
k

d
d rr

=
Ω
σ  (1.10)

A SCD dada pela equação 1.10 pode ser comparada com a SCD definida pela 

equação 1.1 após uma transformação de coordenadas do referencial do centro de massa (usada 

nos cálculos teóricos) para o referencial do laboratório (no qual são obtidos os dados 

experimentais). 

Por outro lado, pode-se mostrar que a amplitude de espalhamento está 

relacionada com o operador de interação V
)

 através da relação4: 
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ψφπ Vkkf fif

)rr
22),( −=  (1.11)

onde fφ  representa a onda plana final correspondente ao vetor de onda fk e ψ  representa a 

função de onda do elétron espalhado. 

Observa-se, portanto, que o conhecimento do operador de interação V
)

 é de 

fundamental importância para a descrição do processo de espalhamento. Entretanto, tem-se 

que para alvos moleculares esse potencial é em geral um operador complexo não-local de 

difícil obtenção. 

Com relação ao processo de espalhamento elástico, encontra-se na literatura2,4 

uma discussão dos fenômenos físicos fundamentais que devem estar contidos no potencial de 

interação para explicar o espalhamento para qualquer energia do elétron incidente: 

 

a) Efeito de troca: Devido à indistinguibilidade dos elétrons ocorrerem efeitos de troca entre 

os elétrons incidentes e espalhados. É necessário, portanto, que a função de onda total seja 

anti-simétrica com relação à troca de coordenadas do elétron incidente com àqueles do alvo.  

Esse efeito passa a ser importante para baixas energias de impacto; 

 

b) Efeito de correlação-polarização: Existem efeitos de correlação eletrônica entre os elétrons 

do alvo e o elétron incidente. Esses efeitos manifestam-se de forma significativa, dominando 

o processo de espalhamento, para pequenos ângulos de espalhamento e baixas energias de 

impacto, bem como para processos ressonantes. Assintoticamente, essas interações de longo 

alcance, podem ser descritas como a polarização da nuvem eletrônica do alvo devido à 

interação com o elétron incidente; 

 

c) Efeito de absorção: Esse efeito ocorre devido à excitação do alvo permitindo que elétrons 

sejam removidos do canal elástico e transferidos para outros canais (inelásticos). Ou seja, para 

energias acima do limiar de excitação o fluxo de partículas espalhadas é distribuído sobre 

todos os canais abertos resultando conseqüentemente na redução do fluxo de partículas 

correspondente ao canal elástico. Este efeito é significativo na região de energias 

intermediárias, onde os canais inelásticos são abertos. Observa-se que as SCDEA calculadas 

sem a consideração deste efeito superestimam os dados experimentais particularmente na 

região de ângulos intermediários. 
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A importância desses efeitos tem sido demonstrada em diversos trabalhos 

desde a década de 30. Entretanto apenas recentemente com o grande avanço no 

desenvolvimento de novos métodos teóricos e computacionais para o tratamento da dinâmica 

de interação elétron-molécula é que esses efeitos têm sido mais sistematicamente 

investigados. Atualmente, seções de choque elásticas, ressonâncias de forma, bem como o 

mínimo de Ramsauer-Townsend para colisões de elétrons de baixas energias com alvos 

poliatômicos pequenos, podem ser descritos de forma acurada usando-se um potencial 

constituído de uma parte estática-troca mais uma contribuição devido ao potencial de 

polarização. Esses potenciais podem ser obtidos via métodos ab-initio ou através de outros 

métodos2,4. 

Com relação ao efeito de absorção embora este seja bem conhecido, a sua 

inclusão nos cálculos de SCD é tarefa árdua. Por exemplo, cálculos tipo closed-coupling 

requerem a inclusão de todos os canais discretos e contínuos abertos o que para moléculas 

maiores ou para altas energias de impacto torna o cálculo computacionalmente inacessível. 

Por outro lado, tem sido relatado que o uso de um potencial de absorção local baseado no 

modelo de gás de elétrons livres, associado a um potencial óptico complexo, tem fornecido 

bons resultados18-20. Portanto, tem-se que dentro dessa aproximação teórica, o potencial de 

interação elétron-molécula pode ser descrito por um potencial óptico complexo da forma: 

)()()( riVrVrV abopt
rrr

+=  (1.12) 

onde a parte imaginária do potencial é descrita por um termo de absorção )(rVab
r e a parte real 

é dada por: 

)()()()( rVrVrVrV cptest
rrrr

++=  (1.13) 

Nessa última expressão, o termo )(rVest
r  descreve o potencial de interação 

estático e os termos )(rVt
r  e )(rVcp

r  descrevem respectivamente os potenciais de troca e de 

correlação-polarização. 
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CAPITULO 2 

 

ASPECTOS EXPERIMENTAIS 

 

 

2.1 Introdução 

 

 

Considerando-se o tipo de alvo utilizado pode-se dizer que os experimentos de 

colisão de feixes de elétrons com alvos em fase gasosa se agrupam em duas formas distintas∗, 

respectivamente o arranjo de gás estático e a geometria de feixes cruzados2. Entretanto, 

atualmente a geometria de feixes cruzados é quase que exclusivamente utilizada no estudo de 

processos de colisões. Associada a essa geometria a técnica de fluxo relativo tem sido o 

principal meio de obtenção de seções de choque absolutas encontradas na literatura. Todos 

esses aspectos envolvidos em experimentos de espalhamento de elétrons com alvos em fase 

gasosa serão discutidos nas seções seguintes. 

 

 

2.2 Arranjo de gás estático 

 

 

Na figura 2.1 observa-se um esquema de um experimento do tipo arranjo de 

gás estático. Diversos arranjos experimentais deste tipo foram discutidos em detalhes na 

literatura23. A característica principal destes é que o gás é confinado em uma câmara de 

                                                      
∗ Em experimentos do tipo “swarm” seções de choque da interação de elétrons com espécies gasosas também 
podem ser obtidas. Entretanto esta técnica não faz uso de feixes de elétrons bem definidos, mas sim da análise da 
difusão dos elétrons no meio gasoso. Os resultados, embora mais acurados quando comparados com aqueles 
obtidos através da geometria de feixes cruzados, somente podem ser determinados para energias tipicamente 
abaixo de 1 eV. 
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espalhamento de forma que a distribuição espacial das moléculas do gás, ou seja, a densidade 

ρ  é uniforme. A pressão do gás deve ser suficientemente baixa para que colisões múltiplas 

sejam desprezíveis, ou seja, consideram-se apenas colisões de um elétron com uma única 

molécula. Tipicamente as pressões usadas em experimentos desta natureza estão entre 10-5 e 

10-2 Torr. 

 

 

 

 

FIGURA 2.1: Arranjo de gás estático para o estudo de processos de espalhamento de elétrons por alvos em fase 
gasosa. 

 

 

A distribuição angular de elétrons espalhados é determinada permitindo ao 

detector girar ao redor da região de intersecção do feixe eletrônico com o alvo gasoso. 

Somente a região de colisão compreendida pelo cone de aceptância do detector (volume de 

espalhamento) contribuirá para a intensidade de elétrons detectados. Na condição limite em 

que o feixe de elétrons incidente, gerado por um canhão de elétrons, pode ser considerado 

como uma linha reta mostra-se que a relação entre a intensidade espalhada e a SCD é dada 

por2,23,24: 

∫
∆Ω

Ω= ldESCDIEI ),(),( 000 θρθ  (2.1)
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onde ),( 0 θEI  é a intensidade de elétrons espalhados em um determinado ângulo θ , 0I  é a 

corrente de elétrons do feixe incidente (feixe primário), ),( 0 θESCD  é a seção de choque 

diferencial, ρ  é a densidade do alvo e l é a dimensão linear do comprimento associado ao 

volume de colisão dentro do cone de aceptância do detector. 

A integral na equação 2.1 é definida como o volume de espalhamento efetivo. 

Em geral esta grandeza tem dependência com o ângulo de espalhamento. Para feixes de 

elétrons de energias altas ou intermediárias (E > 100 eV) em que a aproximação de um feixe 

retilíneo é bastante adequada pode-se mostrar que: 

θsen
ld 1

∝Ω∫
∆Ω

 (2.2)

sendo a constante de proporcionalidade dependente de parâmetros geométricos de cada 

espectrômetro. Neste caso todas as quantidades experimentais relacionadas com a equação 2.1 

podem ser determinadas permitindo a obtenção dos valores absolutos das SCD. 

Entretanto, para elétrons de baixas energias (tipicamente abaixo de 100 eV) 

dificuldades com a determinação do volume de espalhamento efetivo surgem principalmente 

em virtude da trajetória dos elétrons conforme discutido por Kuyatt23, Bonham e 

Wellenstein25 e Brinkmann e Trajmar26. Portanto, em razão das dificuldades experimentais os 

valores de SCDEA que foram obtidos diretamente a partir de arranjos de gás estático são 

restritos aos gases nobres e moléculas diatômicas tais como N2 e O2 e energias de impacto em 

geral superiores a 100 eV. 

 

 

2.3 Geometria de feixes cruzados 

 

 

Na figura 2.2 observa-se um esquema da geometria de feixes cruzados onde 

um feixe de elétrons colimado incide perpendicularmente sobre um feixe de gás. Assim como 

no arranjo de gás estático a pressão da amostra deve ser suficientemente baixa de forma que 

as colisões múltiplas sejam desprezíveis. O detector de elétrons espalhados está localizado a 

uma distância macroscópica do centro de colisões e possui um cone de aceptância ∆Ω  bem 

definido. 
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Muitas informações que se tem a respeito de átomos e moléculas são devidas à 

técnica de feixes cruzados que está em uso desde a década de 30. Entretanto parte das 

informações obtidas com o emprego dessa técnica se encontra na forma de intensidades de 

espalhamento relativas. 

 

 

 

 

FIGURA 2.2:  Arranjo de feixes cruzados para o estudo de processos de espalhamento de elétrons por alvos em 
fase gasosa. 

 

 

É possível perceber que em determinados casos medidas relativas são 

suficientes tais como na determinação dos níveis de energia de átomos e moléculas, estudos 

de processos ressonantes, probabilidades de espalhamento relativas, geração de espectros 

ópticos, etc. Entretanto dificuldades surgem quando da determinação de seções de choque 

absolutas. 

Assim como no arranjo de gás estático, a calibração direta à escala absoluta é 

complexa e sujeita a muita incerteza experimental. Há a necessidade de determinação de 
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várias grandezas tais como, a função de distribuição espacial do feixe gasoso e do feixe 

eletrônico, a eficiência do analisador e do detector de elétrons espalhados, e fatores 

geométricos da região de intersecção dos feixes eletrônico e gasoso (volume de 

espalhamento). Além disso, observa-se que diferentemente do arranjo de gás estático, a 

densidade do alvo varia apreciavelmente sobre o volume de espalhamento. 

Em virtude das dificuldades citadas torna-se conveniente obter valores 

relativos de SCDE e posteriormente normalizá-los a partir de algum outro método 

experimental. A técnica de normalização usualmente utilizada é a técnica de fluxo relativo 

(TFR). A vantagem desse procedimento é que a princípio é válido para qualquer energia do 

elétron incidente. 

 

 

2.3.1 A relação entre intensidade de elétrons espalhados e a seção de choque 

 

 

A intensidade de elétrons espalhados medida representa uma média sobre todos 

os espalhamentos de elétrons por conjunto de moléculas presente no centro de colisão. Isto 

por que o centro de colisão idealizado como puntiforme é na realidade um volume finito. 

Qualquer ponto no interior desse volume que esteja dentro do cone de aceptância do detector 

é um centro espalhador e, portanto, quanto maior o volume de colisão maior a degradação da 

resolução angular. 

Experimentalmente esse efeito é atacado minimizando o volume de colisão 

através da intersecção de feixes estreitos e colimados. Na prática, feixes gasosos são obtidos 

através da efusão do gás através de tubos capilares ou através de matrizes multicapilares. Para 

se obter feixes moleculares razoavelmente colimados são utilizados capilares com baixas 

razões de aspecto definida como L
d=γ  onde d é o diâmetro e L o comprimento do capilar 

respectivamente. Em experimentos de espalhamento tem-se tipicamente que 01,0=γ . 

Dentro do volume de colisão finito, tanto as distribuições do fluxo do feixe de 

elétrons incidentes quanto a densidade do alvo não são uniformes e a função distribuição 
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espacial e em energia do feixe de elétrons e a densidade do alvo são considerados ponto a 

ponto. A integração sobre o volume total de interação fornece∗, 26, 27: 

dEdVrdrrEFrErE
d
dEI rVE

)()(),(),())(,(),( 00,0
rrrrr

Ω
Ω

= ∫ ρηθσθ  (2.3)

Nessa expressão )(rrρ  é a densidade espacial do alvo gasoso, ),( 0 rEF r  é a 

função distribuição (espacial e em energia) do feixe de elétrons incidentes e ),( rER
rη  é a 

função resposta do sistema analisador e detector para elétrons com energia residual 

EEER −= 0  (ER=0 para o espalhamento elástico).  

Experimentalmente se o volume de colisão for pequeno o suficiente e distante 

do detector e ainda, se a distribuição em energia do feixe incidente for suficientemente 

estreita, pode-se considerar a SCD como uma média sobre a distribuição em energia e sobre a 

resolução angular do detector: 

))(,(),( 00 rE
d
dESCD rθσθ
Ω

=  (2.4)

Portanto, tem-se que: 

),(),(),( 000 θθθ EVESCDEI eff=  (2.5)

onde ),( 0 θEVeff  é dado por: 

∫ Ω=
VE reff dEdVrdrrEFrEEV
, 00 )()(),(),(),( rrrr ρηθ  (2.6)

Esta integral denominada de volume de espalhamento efetivo deve ser 

determinada para cada ângulo de espalhamento e energia do elétron incidente para se obter 

seções de choque absolutas. Entretanto, é mais conveniente determinar um fator de correção 

de volume de espalhamento efetivo que corrige o efeito angular sobre as intensidades 

espalhadas e se obter os valores absolutos de seção de choque pela aplicação da TFR. 

Um estudo detalhado desse fator de correção para várias geometrias de 

espalhamento foi realizado por Brinkmann e Trajmar26. Notou-se que quando o volume de 

colisão está totalmente contido dentro do cone de aceptância do detector de elétrons as 

correções são efetivamente necessárias apenas para pequenos ângulos de espalhamento. 

                                                      
∗ A equação 2.1 é um caso particular desta equação. 
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Estudos de Register et al.28 apontam no mesmo sentido e para feixes gasosos 

gerados por arranjos de capilares em que 01,0=γ  são necessários menos de 1% de correção 

no volume de espalhamento efetivo para ângulos acima de 2º de espalhamento. Para ângulos 

de espalhamento maiores as correções tendem a serem desprezíveis. Portanto, sob essas 

condições a medida da intensidade espalhada em função do ângulo fornece diretamente 

valores relativos da SCD. Entretanto, dependendo da geometria de espalhamento, sérias 

discrepâncias podem ser observadas nas SCD relativas se nenhuma correção for feita a baixos 

ângulos de espalhamento. 

 

 

2.4 A técnica de fluxo relativo (TFR) 

 

 

Esse método de normalização foi proposto por Srivastava et al.29 e 

posteriormente detalhado em seus vários aspectos por Nickel et al.27, Register et al.28 e Nickel 

et al.30. A TFR se baseia na comparação das intensidades espalhadas por dois gases diferentes, 

sendo um o gás cuja seção de choque absoluta se quer determinar e outro cuja seção de 

choque seja conhecida, em geral obtida a partir de medidas diretas, sendo considerado como 

padrão secundário ou de referência. 

Considerando-se a razão entre as intensidades espalhadas pelos dois gases tem-

se que: 
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sendo que na notação utilizada x se refere ao gás cuja SCD se quer medir e pdr indica o 

padrão. Pode-se mostrar que em condições de feixe eletrônico incidente e feixes gasosos 

semelhantes a expressão 2.7 se reduz a29: 
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onde n se refere ao fluxo do feixe gasoso através do capilar e M a massa molecular da espécie 

gasosa.  
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Srivastava et al. ao proporem a técnica fizeram uso de um modelo elaborado 

por Olander e Kruger31 segundo o qual duas espécies gasosas apresentam o mesmo 

comportamento para o feixe gasoso com distribuições espaciais semelhantes quando: 

0→γ  e 10<=<
L

KnL
λγ  ou γλ /101 <=<

d
Knd  (2.9)

onde λ  é o livre caminho médio das moléculas do gás dentro do capilar e LKn  e dKn  são os 

números de Knudsen em relação ao comprimento e ao diâmetro do capilar respectivamente. 

Na derivação da equação 2.8 é assumida a semelhança do número de Knudsen 

para os dois gases. A grandeza experimental que está relacionada com o número de Knudsen 

é a pressão dos gases. Sendo a pressão dos gases bastante reduzida (tipicamente de 10-3
 Torr 

na região de colisão) a teoria cinética dos gases ideais é válida e considerando a igualdade dos 

números de Knudsen mostra-se que: 

2

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
=

x

pdr

prd

x

P
P

δ
δ

 (2.10)

onde δ  é o diâmetro da esfera rígida (seção de choque clássica). 

Tendo em vista a grande incerteza existente com relação aos diversos valores 

obtidos por diferentes métodos para δ , para um dado gás, é importante saber sob que 

condições a relação dada em 2.10 deve ser imposta. Nickel et al.30 argumentaram que essa 

condição não necessita ser rigorosamente seguida se o volume de espalhamento estiver 

totalmente contido no cone de aceptância do analisador de velocidades de elétrons. Esse 

aspecto juntamente com a discussão acima com relação à correção do volume de 

espalhamento efetivo mostra que cuidados com a definição do cone de aceptância devem ser 

considerados. 

A restrição à pressão imposta pela técnica de fluxo relativo é em geral aceita, 

porém carece de provas. Dessa forma alguns trabalhos teóricos e experimentais foram feitos 

na tentativa de caracterizar a forma e a densidade absoluta de feixes gerados por matrizes 

multicapilares e capilares individuais nas regiões de pressão dentro e abaixo da condição 

determinada por 2.9. 

Em geral, esses estudos mostram alguns aspectos que devem ser observados. 

Buckman et al.32 no intuito de verificar o formato do feixe e sua dependência com a pressão e 

com a massa atômica ou molecular da espécie gasosa, realizaram medidas do perfil espacial 

de feixes a pequenas distâncias do plano de saída do capilar e a pressões comumente usadas 
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em experimentos de espalhamento. Eles fizeram uma série extensiva de medidas usando seis 

gases diferentes (He, Ar, Ne, Kr, N2 e H2), e capilares construídos com materiais (aço inox e 

vidro) e com razões de aspecto diferentes. Os resultados expressam o comportamento da 

largura total a meia altura (LTMA) do perfil dos feixes gasosos em função do livre caminho 

médio do gás dentro do capilar. Os dados mostram um comportamento diferente para o hélio 

em relação aos outros gases principalmente à medida que o livre caminho médio diminui (a 

pressão aumenta) e a distância da saída da fonte aumenta. 

Quando os resultados de Buckman et al. são comparados com os resultados 

esperados pelo modelo de Olander e Kruger discrepâncias são encontradas. Em geral os 

cálculos teóricos produzem feixes com LTMA mais estreitas e as discordâncias são atribuídas 

ao fato de que a condição 0→γ  não é válida na proximidade da matriz multicapilar. 

Esses resultados mostram que pode haver problemas quando SCD relativas são 

normalizadas através da técnica de fluxo relativo, pois especialmente para o gás hélio, mesmo 

em condições de igualdade de livre caminho médio e d>λ  (condição 2.9), ele apresenta um 

perfil de feixe diferente em relação aos outros gases. Os resultados, entretanto, mostram que 

para d2>λ  e pequenas distâncias da saída da fonte as LTMA são semelhantes para todos os 

gases estudados, representando uma condição mais restritiva do que d>λ  e implicando em 

geral pressões menores que 1 Torr. 

Por outro lado, mais recentemente os estudos de Rugamas et al.33, embora 

evidenciem ainda um comportamento diferente para os gases He e H2, não reproduziram o 

comportamento da LTMA com o livre caminho médio observado por Buckman et al. 

Portanto, tem-se que a descrição dos feixes gasosos gerados por efusão em 

capilares ainda não foi completamente esclarecida e a aplicação da TFR em regimes de fluxo 

gasoso fora das condições estabelecidas pela relação 2.9 pode ser questionada. Em particular 

temos mostrado que bons resultados de SCDEA podem ser obtidos mesmo quando d<λ  sob 

nossas condições experimentais. Uma discussão é apresentada no capítulo 5 juntamente com 

os resultados de SCDEA obtidos neste trabalho. 
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CAPÍTULO 3 

 

MONTAGEM EXPERIMENTAL 
 

 

3.1 Introdução 

 

 

Os dados experimentais apresentados nesta tese foram obtidos em dois 

equipamentos diferentes. De fato, as medidas de SCDEA dentro do intervalo de energia do 

feixe de elétrons incidente de 50 a 800 eV e faixa angular de 10o a 135o foram feitas no 

espectrômetro de elétrons de energias intermediárias (EEEI)34. Entretanto, para a realização 

das presentes medidas algumas modificações foram feitas nesse sistema. Entre elas a 

confecção de uma nova linha de gás, a adaptação do analisador de elétrons em um flange 

lateral que permitiu um melhor alinhamento do sistema e a reforma do conjunto de bobinas 

externas ao espectrômetro responsáveis pela minimização da ação do campo magnético 

terrestre sobre as trajetórias dos elétrons. Esse sistema foi utilizado para obter SCDEA para as 

moléculas de OCS, CO2, CH4, NO, N2O, C2F6 e CHF3. 

Por outro lado, um espectrômetro de elétrons de baixas energias (EEBE) foi 

inteiramente projetado e construído durante este trabalho. Ele foi desenvolvido para permitir 

medidas no intervalo de energias abaixo de 100 eV e foi utilizado para realizar medidas de 

SCDEA para a molécula de CHF3. 

Os espectrômetros citados apresentam várias semelhanças entre si. Por 

exemplo, a geometria de espalhamento utilizada é a de feixes cruzados. Basicamente os 

espectrômetros são compostos por um canhão de elétrons acoplado a um mecanismo de 

posicionamento angular de precisão, um analisador de elétrons do tipo campo retardador, um 

coletor de Faraday para monitoramento do feixe de elétrons gerado pelo canhão e uma fonte 

para a produção do feixe gasoso. O mesmo tipo de analisador de elétrons é usado em ambos 

os espectrômetros embora para o EEBE utilizou-se materiais diferentes para sua construção, 

adequados à região de baixas energias. Uma das principais diferenças entre os dois 
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espectrômetros refere-se aos canhões de elétrons. Além disso, introduzimos no EEBE um 

defletor magnético que permite a rotação dos feixes espalhados a partir da região de colisão 

tornando viável medidas da intensidade espalhada em ângulos de espalhamento inacessíveis 

apenas com rotação mecânica do canhão de elétrons. 

A seguir serão apresentados em maiores detalhes os componentes dos dois 

espectrômetros bem como suas principais características. 

 

 

3.2 Espectrômetro de elétrons de energias intermediárias (EEEI) 

 

3.2.1 Considerações gerais 

 

 

Um diagrama esquemático do EEEI pode ser observado na figura 3.1. Esse 

espectrômetro, com algumas diferenças, já foi utilizado em trabalhos anteriores34-36 realizados 

no laboratório de espalhamento de elétrons do Departamento de Química da UFSCar e será 

brevemente descrito aqui. 

Para a produção do feixe gasoso utiliza-se uma matriz multicapilar com 

diâmetro ativo de 1 mm e com capilares individuais com 50µ m de diâmetro e 5 mm de 

comprimento implicando em 01,0=γ . Acoplado à câmara de alto-vácuo tem-se um sistema 

de admissão de gás (linha de gás) que é dotado de um medidor de pressão absoluta de 

membrana capacitiva MKS-Baratron. 

Visto que o campo magnético da Terra atua sobre a trajetória dos elétrons, um 

conjunto constituído por três pares de bobinas é posicionado ao redor da câmara de 

espalhamento. A finalidade das bobinas é a criação um campo magnético em sentido oposto 

ao da Terra reduzindo-o do valor de cerca de 350 mGauss para aproximadamente 10 mGauss. 

Esse campo magnético residual tem um efeito desprezível sobre as trajetórias dos elétrons 

para energias em geral superiores a 100 eV. Além disso, para evitar a presença de campos 

magnéticos espúrios todos os elementos do espectrômetro são confeccionados em materiais 

não magnéticos como latão, alumínio e cobre. 
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A medida da distribuição angular dos elétrons espalhados é feita permitindo a 

rotação do canhão no plano definido pela direção do feixe de elétrons incidentes e pelo eixo 

de simetria do analisador. Para que o volume de colisão esteja inteiramente dentro do cone de 

aceptância do analisador e que a resolução angular fique em torno de 0,5º, um conjunto de 

fendas de dimensões adequadas é posicionado entre a região de colisão e a entrada do 

analisador. A seguir descreveremos mais detalhadamente as partes que compõem o 

espectrômetro. 

 

 

 

 

 

FIGURA 3.1: Arranjo esquemático do espectrômetro de elétrons de energias intermediárias. 
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3.2.2 Sistema de vácuo 

 

 

O espectrômetro está localizado dentro de uma câmara de vácuo cilíndrica 

construída em alumínio com diâmetro interno de 585 mm e altura de 500 mm acoplada a um 

sistema convencional de alto-vácuo constituído por uma bomba mecânica (modelo Edwards 

30 two stage), uma bomba difusora (modelo Varian VHS6) e uma armadilha criogênica 

(Polycold modelo P-100). A armadilha criogênica reduz fortemente a contaminação da 

câmara de vácuo por vapores de óleo provenientes das bombas de vácuo. A velocidade de 

bombeio da bomba difusora é de 2000 l/s sendo, entretanto, fortemente reduzida pela presença 

da armadilha criogênica. Esse sistema de vácuo proporciona pressões de fundo (sem nenhum 

gás sendo admitido na câmara) da ordem de 5,0 x 10-8 Torr. O monitoramento da pressão é 

feito por dois sensores tipo termopar, um acoplado à saída da bomba difusora, outro acoplado 

diretamente em um flange lateral, e por uma válvula de ionização tipo Bayard-Alpert (alto-

vácuo) ligada diretamente à câmara. 

 

 

3.2.3 Canhão de elétrons de energia intermediária 

 

 

O canhão utilizado no presente trabalho pode ser visto esquematicamente na 

figura 3.1. Esse modelo apresenta ótimas condições de operação, ou seja, foco e estabilidade, 

no intervalo de energia entre 100 e 1000 eV, e já foi utilizado em trabalhos anteriores34-36. 

Os elétrons são gerados por efeito termiônico em um filamento de tungstênio 

(F) fazendo-se passar por este uma corrente entre 2 e 2,5 àmperes. A nuvem eletrônica gerada 

pelo filamento é então extraída por um anodo (L1) e modulada em intensidade por uma grade 

moduladora (G). Uma lente eletrostática do tipo unipotencial formada por elementos 

cilíndricos L1, L2 e L3 é responsável pela focalização do feixe eletrônico sobre o feixe 

gasoso. Em geral trabalhamos com os elementos L1 e L3 aterrados. Com isso conseguimos 

uma melhor condição de estabilidade do feixe. Em sua extremidade de saída, o canhão possui 

um quadrupolo elétrico que permite a deflexão do feixe nas coordenadas x-y sendo usado para 

o posicionamento do feixe sobre a região de espalhamento. 



 36

 

O canhão é montado sobre uma mesa rotatória cujo eixo de rotação coincide 

com a agulha multicapilar. Com esse arranjo é possível girar o canhão em torno do centro de 

colisão dentro do intervalo angular de -135o a 135o. 

Feixes eletrônicos com diâmetros de 1 mm e tipicamente de 1 Aµ  podem ser 

gerados com esse canhão. A intensidade do feixe é monitorada por um coletor de Faraday 

acoplado em um dos flanges laterais da câmara de espalhamento sendo que a geometria do 

coletor é otimizada de forma a maximizar a captura dos elétrons23. 

 

 

3.2.4 Sistema de admissão de gás (linha de gás) 

 

 

Na figura 3.2 observa-se um esquema da linha de gás utilizada para a admissão 

de amostras na câmara de espalhamento. Todo o sistema é confeccionado em aço inox não 

magnético com tubulações de ¼ de polegada. As válvulas VS1 e VS2 (Nupro mod. SS-4BW) 

permitem a admissão do gás cuja SCDEA se quer determinar ou do gás padrão. Ao término da 

utilização de cada gás a linha pode ser limpa por bombeamento mecânico abrindo-se a válvula 

VB (Nupro mod. SS-4BW). Na operação, ou seja, tendo-se colocado o gás selecionado na 

linha, seu fluxo para o sistema pode ser controlado pela válvula de ajuste fino VA (Granville-

Phillips mod. 203). 

A região da figura diferenciada pela cor cinza constitui o reservatório de gás. O 

controle da pressão no reservatório é feito através de um manômetro de membrana capacitiva 

(MKS-Baratron mod. 622A) que fornece a pressão absoluta dentro de um intervalo de 0,001 a 

10 Torr. A partir do reservatório, o gás pode entrar na câmara formando o feixe gasoso 

através da matriz multicapilar ou por uma entrada lateral através das válvulas VC ou VL 

(Nupro mod. SS-4BW) respectivamente. Na figura 3.3 mostra-se uma foto da linha de gás 

onde observa-se todos os seus componentes. 
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FIGURA 3.2: Arranjo esquemático da linha de gás usada para admissão de gás na câmara experimental. 

 

 

 

FIGURA 3.3: Foto da linha de gás utilizada no EEEI: (1) MKS-Baratron; (2) válvula agulha VA; (3a) válvulas 
VS1 e VS2 para admissão de gás na linha; (3b) válvulas VL e VC para admissão de gás no sistema de vácuo; (4) 
válvula de bombeamento VB; (5) flange de adaptação da linha de gás no sistema de vácuo. 
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3.2.5 Sistema de análise e detecção dos elétrons espalhados 

 

 

Um analisador de energia de elétrons consiste basicamente em um dispositivo 

capaz de selecioná-los de acordo com suas energias. No presente trabalho a função do 

analisador consiste, portanto, em separar o processo de espalhamento elástico dos processos 

inelásticos. Deve-se observar que, com exceção da molécula de H2, até o presente momento, 

as técnicas experimentais em geral são incapazes de separar as excitações rotacionais e em 

alguns casos até mesmo as excitações vibracionais dos processos elásticos. Conseqüentemente 

as medidas de SCDEA representam uma média sobre as excitações rotacionais e possíveis 

excitações vibracionais não resolvidas. 

Os espectrômetros utilizados neste trabalho são equipados com analisadores de 

velocidades (energia) de elétrons do tipo campo retardador (ACR). A escolha se deve a sua 

simplicidade de construção e aos bons resultados obtidos com esse tipo de analisador. Um 

diagrama esquemático do ACR utilizado pode ser visto na figura 3.1. Suas propriedades 

focais foram descritas por J. A. Simpson37 e diversos trabalhos podem ser encontrados na 

literatura onde seu uso é sistematicamente discutido e avaliado38-41. Particularmente com 

relação ao seu uso em medidas de SCDEA citamos como referência os trabalhos de Register 

et al.28, Register e Trajmar42 e Orient et al.43. 

Uma das vantagens do analisador utilizado é que ao discriminar os elétrons 

espalhados ele não introduz artificialmente nenhuma mudança no volume de colisão 

subentendido pelo conjunto de fendas que definem o cone de aceptância. Obtém-se 

diretamente, portanto, a distribuição angular da SCD sem a necessidade de fatores de correção 

da geometria de espalhamento. 

O princípio de funcionamento do ACR é o de uma barreira de potencial que só 

permite a passagem de elétrons com energia superior a altura da barreira. A forma de se 

conseguir isso consiste em se colocar uma grade (GR) ou uma fenda, na qual se aplica um 

potencial retardador V, no trajeto dos elétrons até o detector. Portanto, somente elétrons com 

energia E=eV0 onde VV ≥0  serão detectados. Na figura 3.4 mostramos uma curva da 

intensidade detectada em função do potencial aplicado a grade retardadora (GR) para elétrons 

incidentes de 30 eV. Ao se variar o potencial a intensidade de elétrons detectados é dada pela 

corrente integrada de elétrons cuja energia excede a altura da barreira (curva de 
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transmitância). A distribuição em energia dos elétrons detectados pode ser obtida pela 

derivada de primeira ordem da intensidade integrada em função do potencial retardador. 
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FIGURA 3.4: Curva de corte do analisador de campo retardador (ACR) para elétrons com energia de impacto 

de 30 eV. 

 

Para elétrons entrando paralelamente ao eixo ótico do analisador temos que a 

resolução teórica é dada por37: 

3
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−≈=
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d
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E
E  (3.1)

onde d = 5 mm é a separação entre a grade retardadora (GR) e a fenda de entrada (F3) e r0 = 

0,5 mm é o raio da fenda. 

Entretanto, no presente trabalho obteve-se resoluções entre 1,0 e 1,5 eV visto 

que fazemos uso de feixes de elétrons incidentes não monocromatizados com distribuição em 

energia tipicamente de 0,5 eV. Com essa resolução é possível separar as transições 

eletrônicas, mas não torna possível separar as transições rotacionais e vibracionais. 
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Devido à geometria usada no presente experimento, o detector de elétrons fica 

posicionado diretamente atrás da grade. Portanto, existe a possibilidade de que sejam 

detectados fótons relacionados ao processo de espalhamento. Realizamos testes invertendo a 

polaridade da tensão aplicada ao detector de maneira que somente fótons seriam detectados ao 

passo que elétrons e íons seriam repelidos. Chegamos à conclusão de que a contribuição de 

fótons detectados não é significativa. 

Foram utilizados detectores de elétrons adquiridos comercialmente do tipo 

single channel electron multipliers (channeltron) e microchannel plate. Esses detectores são 

capazes de fornecer para cada elétron incidente sobre sua superfície de entrada um pulso de 

saída com cerca de 107 elétrons. Esses pulsos são registrados por um sistema convencional de 

contagens de pulsos (figura 3.5). Inicialmente os pulsos gerados são amplificados por um 

conjunto formado por um pré-amplificador (mod. 113 EG&G ORTEC) e por um amplificador 

(mod. 570 ORTEC). Os pulsos amplificados passam por um discriminador de fração 

constante (mod. 473A EG&G ORTEC) para que sejam eliminados ruídos da eletrônica do 

sistema. Em seguida, os pulsos são registrados por um contador (mod. 661 EG&G ORTEC). 

Os pulsos também podem ser registrados por um analisador multicanal (NORLAND 5500) 

sendo geralmente utilizado junto com uma rampa de tensão acoplada ao ACR para obtenção 

das curvas de transmitância de elétrons. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

FIGURA 3.5: Diagrama de blocos da eletrônica de aquisição de dados. 
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3.3 Espectrômetro de elétrons de baixas energias (EEBE) 

 

3.3.1 Considerações gerais 

 

 
Um diagrama esquemático do EEBE pode ser observado na figura 3.6 e uma 

foto do espectrômetro construído pode ser vista na figura 3.7. Observa-se o canhão de 

elétrons, o analisador, o coletor de Faraday, o capilar para injeção do gás e as bobinas que 

compõe o defletor magnético também conhecido na literatura como “Manchester magnetic 

angle changer”. 

Diferentemente do EEEI, para a produção do feixe gasoso utiliza-se um único 

capilar confeccionado em molibdênio com razão de aspecto 03,0=γ  ao invés de uma matriz 

multicapilar. É conhecido que o molibdênio é bastante adequado no trabalho com feixes de 

elétrons de baixas energias44,45. 

Para a redução do campo magnético terrestre a câmara onde se localiza o 

espectrômetro é revestida internamente com um material de alta permeabilidade magnética 

(µ -metal) proporcionando um campo com valores residuais da ordem de 3 mGauss. Dessa 

forma, se minimiza a ação do campo sobre as trajetórias dos elétrons de baixas energias. Além 

disso, os elementos do espectrômetro são confeccionados em materiais não magnéticos e de 

baixa oxidação como molibdênio, aço inox e cobre OFHC (Oxygen-Free High Conductivity) 

de forma a eliminar a presença de campos magnéticos e elétricos espúrios. As bobinas 

defletoras são os únicos componentes confeccionados em alumínio, e neste caso cuidados são 

tomados na eliminação do óxido de alumínio de suas superfícies visto que este óxido não é 

condutor e pode ser fonte de acúmulo de cargas e conseqüentemente campos elétricos 

espúrios. 

Assim como no EEEI, a distribuição angular dos elétrons espalhados é 

determinada permitindo ao canhão rodar no plano definido pela direção do feixe de elétrons 

incidentes e pelo eixo do analisador de elétrons. Entretanto a adaptação do canhão à mesa 

rotatória permite que o mesmo gire ao redor do centro de colisão somente de -90º à 90º sendo 

que a limitação se deve ao tamanho do canhão e à posição do coletor de Faraday. Entretanto, a 

cobertura da faixa de ângulos maiores é permitida a princípio pelo defletor magnético, sendo 

que uma das vantagens do método é a possibilidade de medir elétrons espalhados até o ângulo 
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FIGURA 3.6: Arranjo esquemático da câmara de espalhamento de baixas energias. 

 

 

 

FIGURA 3.7: Foto do espectrômetro de elétrons de baixa energia. 
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máximo de  180º. A medida a 180º é fisicamente inviável com o uso de rotação mecânica, 

visto que o canhão não pode atingir a região ocupada pelo analisador. 

 

3.3.2 Sistema de vácuo e sistema de admissão de gás 

 

 

A câmara onde se localiza o espectrômetro está acoplada a um sistema 

convencional de alto-vácuo constituído por uma bomba mecânica (Balzers mod. DUO 016B) 

e por uma bomba turbo-molecular (Balzers mod. TSU 512). O sistema é capaz de 

proporcionar pressões de fundo da ordem de 1,0 x 10-7 Torr. O monitoramento da pressão é 

feito por sensores tipo termopar e por uma válvula de ionização tipo Bayard-Alpert acoplados 

a câmara. O sistema de admissão de amostras (linha de gás) é similar ao descrito para o EEEI 

sendo que diferenças são encontradas apenas em algumas tubulações que são confeccionadas 

em teflon ao invés de aço inox. 

 

 

3.3.3 Canhão de elétrons de baixa energia 

 

 

O desenvolvimento de um canhão de elétrons é um processo complicado, pois 

embora a teoria envolvida seja relativamente simples, a determinação da ótica eletrônica e dos 

potenciais envolvidos necessita tempo de experimentação e simulação. A teoria da óptica de 

elétrons está discutida em diversos livros textos44-49 e não entraremos em detalhes. 

Tem-se que um feixe de elétrons de baixa energia e a uma energia fixa 

representa um compromisso entre dois requerimentos a princípio incompatíveis: alta 

densidade de corrente e a baixa divergência angular. 

A baixa divergência angular impõe um limite para a densidade de corrente 

observada sendo que no desenvolvimento de sistemas de baixas energias é necessário 

compreender as limitações impostas ao perfil e a densidade do feixe de elétrons. Tem-se que a 

conservação de corrente ao longo do caminho do feixe pode ser expressa pela lei de 

Helmholtz-Lagrange: 



 44

 

2
2/1

21
2/1

1 θθ senMVsenV =  (3.2)

Essa expressão relaciona a energia do feixe com o alargamento angular (ângulo 

pincel) característico do feixe e com sua magnificação M. Para muitos sistemas práticos o 

ângulo pincel é pequeno e é válida a aproximação θθ ≈sen . A óptica baseada nessa 

aproximação é chamada de óptica gaussiana ou paraxial. 

Por outro lado, para feixes gerados termoionicamente mostra-se que a 

intensidade máxima de elétrons, limitada pelo efeito da carga espacial, que pode ser extraída é 

proporcional ao potencial aplicado ao anodo (A): 

2/32)/( aa VdrI ∝  (3.3)

onde ra é o raio da fenda do anodo, d é a separação catodo-anodo e Va é o potencial do anodo. 

Com efeito, se observa que para se obter altas intensidades de corrente torna-se necessário um 

alto potencial de extração. 

Para a obtenção de feixes de baixas energias torna-se então conveniente usar 

canhões de múltiplos estágios: extrair os elétrons do catodo (filamento) a uma alta voltagem e 

então desacelerá-lo até uma determinada energia e divergência angular conveniente. Essa 

desaceleração é feita com o uso de lentes eletrostáticas. 

A quantidade de eletrodos de uma lente eletrostática é a princípio determinada 

pelo controle que desejamos sobre as características do feixe. Obrigatoriamente dois graus de 

liberdade são necessários para controlar simultaneamente duas grandezas tais como a energia 

e posição da imagem e isso implica em ter duas razões de voltagens variáveis e 

conseqüentemente uma lente de três elementos44,45. Se, além disso, for necessário ter o 

controle da magnificação (M), por exemplo, deveremos ter no mínimo três razões de 

voltagens variáveis (uma lente de quatro elementos). 

Tem-se que em geral os potenciais do primeiro e do último elemento são 

responsáveis pela definição da energia do feixe enquanto os potenciais intermediários são 

responsáveis pelo efeito de focalização. Neste projeto optou-se pelo uso de lentes de fendas. 

As características dessas lentes são determinadas pela razão entre o diâmetro (D) das fendas e 

a separação (A) entre elas. 

Visto que estamos interessados no controle da energia e da magnificação do 

feixe que deve ser focalizado sobre uma região fixa no espaço (centro de colisão) optamos por 

construir um sistema formado por duas lentes eletrostáticas de três elementos cada conforme 
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pode ser observado na figura 3.6. Como se observa na figura a primeira lente é composta 

pelos elementos L1, L2 e L3 e a segunda lente composta pelos elementos L4, L5 e L6. 

Além das fendas que caracterizam as lentes, duas outras são necessárias para 

definir o feixe de elétrons. Temos que uma fenda, chamada de janela (W), é necessária para 

caracterizar o ângulo do feixe α  com relação ao eixo óptico do sistema de lentes (eixo de 

simetria), e outra fenda, chamada de pupila (P), deve ser usada para definir o ângulo pincel 

(θ ) do feixe. Observa-se na figura 3.6 as posições das fendas (W e P) necessárias para definir 

o feixe de elétrons. Nota-se que somente duas fendas são necessárias. 

Conforme mostrado na figura 3.6, para o posicionamento do feixe eletrônico 

sobre a região de colisão e para corrigir eventuais efeitos de potenciais espúrios, foram 

colocados dois sistemas de deflexões eletrostáticas Q1 e Q2 (quadrupolos elétricos), cada um 

deles constituído por dois pares de eletrodos perpendiculares. Com isso é possível efetuar 

ajustes na posição do feixe nas coordenadas x-y. 

Como fonte de elétrons, optamos por um sistema de simples construção 

(triodo). Basicamente o sistema é formado por um filamento de tungstênio (F) responsável 

pela emissão de elétrons por efeito termiônico; por uma grade (G), responsável pela 

modulação (intensidade) e pelo anodo (A), responsável pela extração dos elétrons da região do 

filamento (catodo) formando assim um feixe. Temos que a energia do feixe é determinada 

pelo potencial aplicado ao catodo (considerando-se que o potencial na região de colisão é 

zero). Com base na equação 3.3, e considerando um potencial de extração de 100 V 

escolhemos ra=0,5 mm e d=2 mm, obtendo-se uma razão ra/d=0,25.  

Visando a produção de feixes de baixas energias (tipicamente de 10 eV) 

inicialmente projetou-se para que os elétrons provenientes do sistema de extração fossem 

desacelerados por um fator de 0,5 pela primeira lente, e por um fator de 0,2 pela segunda 

lente. Com isso podemos obter feixes com energias finais de 10 eV. 

Seguindo esse raciocínio, buscamos determinar as dimensões do canhão e a 

posição das fendas de forma a conseguir condições razoáveis à obtenção de feixes dentro do 

intervalo de energias de 10 a 100 eV. De forma a minimizar efeitos devido ao desvio da 

aproximação de óptica paraxial as dimensões das lentes foram determinadas considerando-se 

um fator de filling menor que 50%. Esse fator é dado por44: 

%502
<=

D
pFF θ  (3.4)
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Nesse fator p é a distância do objeto (definido pela posição da fenda P) ao 

centro da lente, θ  é o ângulo pincel do feixe e D é o diâmetro da fenda que caracteriza a 

lente. Impomos inicialmente para as dimensões da lente D= 4 mm e A= 2 mm. Dessa forma a 

posição das fendas e das lentes foi determinada. Os potenciais de operação foram 

determinados empiricamente buscando-se maximizar a corrente de elétrons produzida. Com 

esse novo canhão feixes de elétrons de 10 eV com correntes de 100-200 nA têm sido obtidos. 

Na figura 3.8 mostramos o esquema do circuito eletrônico para alimentação dos elementos do 

canhão. 

 

 

 

FIGURA 3.8: Esquema elétrico do circuito de alimentação do canhão de elétrons de baixas energias. 

 

3.3.4 Defletor magnético 

 

 

Em geral as medidas de SCD encontradas na literatura são limitadas dentro de 

um intervalo angular tipicamente entre 5o e 140o. Próximo do ângulo zero não é possível 

discriminar a contribuição do feixe primário e próximo a 180o é impossível que o analisador e 
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o canhão de elétrons ocupem a mesma região no espaço. Entretanto um aprimoramento 

tecnológico desenvolvido na Universidade de Manchester permite que medidas de SCD sejam 

estendidas até o ângulo de 180o. Essa técnica foi desenvolvida por Read e Channing50 e teve 

sua viabilidade demonstrada por Zubek et al.51 que obtiveram resultados de SCDEA para o 

átomo de Ar no intervalo angular de 30o a 180o para elétrons com energia de impacto de 10 

eV. 

A técnica se baseia na produção de um campo magnético altamente localizado 

na região de espalhamento, cujo objetivo é alterar o ângulo de impacto do feixe de elétrons 

primário e do feixe de elétrons espalhados. O campo deve possuir a propriedade de cair 

rapidamente com a distância de forma a não influenciar na operação do canhão de elétrons e 

do analisador. Isso é conseguido com um conjunto de solenóides cujo centro coincide com o 

centro de colisão sendo a geometria escolhida de tal forma que os primeiros quatros termos da 

expansão em multipolos que caracterizam o campo magnético gerado sejam nulos. Mostra-se 

que o campo gerado por esse sistema apresentará uma dependência em 7−r  a partir do centro 

de colisão caindo rapidamente com a distância. 

Tendo em vista as vantagens introduzidas por essa técnica, no presente trabalho 

nós introduzimos uma primeira versão do defletor magnético no EEBE. Utilizamos um 

conjunto formado por dois pares de solenóides coaxiais conforme descrito por Read e 

Channing sendo que em nosso caso cada solenóide foi constituído por 50 espiras (fio 31 

AWG). Para garantir que o campo magnético gerado não afete outras partes do espectrômetro 

tais como analisador e canhão de elétrons os solenóides foram blindados com um material de 

alta permeabilidade magnética (µ -metal). 

Na figura 3.9 observa-se uma ilustração da ação sofrida pelos elétrons no 

campo do sistema de solenóides. O feixe incidente é desviado de sua trajetória inicial e incide 

sobre o alvo em um ângulo que depende do campo magnético imposto. Da mesma forma os 

feixes espalhados em diferentes ângulos sofrem o mesmo desvio. Na figura a linha superior 

representa o feixe incidente, enquanto que as linhas da direita e da esquerda representam 

respectivamente os elétrons espalhados a 0o e 180o. A linha inferior representa os elétrons 

espalhados à 90o. 
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FIGURA 3.9: Esquema do funcionamento do defletor magnético formado por dois pares de bobinas circulares 
coaxiais. 

 

 

O campo apresenta essa propriedade devido ao fato de que em um campo de 

simetria axial o momento generalizado (em coordenadas polares cilíndricas) que é dado por: 

φφ ρφρπ Ae
dt
dm += 2  (3.5)

é uma quantidade conservada. Nesta expressão ρ  e φ  são as coordenadas do elétron, m e e 

são a massa e a carga respectivamente, e φA  a componente do potencial vetor magnético. 

Esse fato impõe que o elétron passe pelo eixo de simetria visto que ambos os termos do lado 

direito da equação 3.5 são nulos tanto para elétrons incidentes a partir de uma região de 

campo nulo ( 0=φA ; 0=dtdφ ) quanto para aqueles que passam pelo eixo de simetria 

( 0=ρ ). 

Particularmente com relação a medidas de SCDEA esta técnica aprimora a 

obtenção de seções de choque integrais e de transferência de momento a partir dos dados de 

SCDEA. 
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No presente trabalho o ângulo de deflexão é determinado buscando-se 

recuperar o feixe incidente monitorado pelo coletor de Faraday antes da aplicação do campo. 

Quando a bobina é ligada o feixe é defletido. Variando-se a posição do canhão procura-se 

recuperar o feixe e com isso determina-se a deflexão obtida. A figura 3.10(a) mostra a 

distribuição espacial do feixe de elétrons para energia de impacto de 30 eV obtida variando-se 

a posição angular do canhão de elétrons em relação ao coletor de Faraday na ausência de 

campo magnético gerado pelas bobinas. Deve-se notar que a largura da distribuição observada 

é afetada pelo cone de aceptância do coletor que é bastante amplo, determinado por uma 

fenda de 2 mm colocada em sua frente. Na figura 3.10(b) observa-se a distribuição obtida na 

presença de um campo magnético que determinou a deflexão do feixe de 32o. Nota-se que a 

distribuição dos elétrons apresenta uma LTMA semelhante a anterior, portanto, não sendo 

afetada significativamente pela presença do campo magnético. 
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FIGURA 3.10: Distribuições espaciais do feixe de elétrons incidente obtidas com o coletor de Faraday para 
elétrons com energia de 30 eV; O eixo das ordenadas mostra o ângulo nominal. (a) Medida direta; (b) Medida 
após uma deflexão de 32º obtida com o defletor magnético. 
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3.4 Teste e desempenho do espectrômetro de baixas energias 

 

 

Na figura 3.11 mostra-se um resultado de SCDEA para elétrons de 30 eV 

espalhados por átomos de argônio. Os resultados foram obtidos usando-se o defletor 

magnético. As seções de choque foram normalizadas à escala absoluta usando-se o gás hélio 

como padrão24 para o ângulo de 40º e a curva relativa foi normalizada conforme o 

procedimento discutido no capítulo 5. Observa-se uma concordância muito boa entre nossos 

resultados e os dados existentes na literatura52. Esses resultados mostram o bom desempenho 

do canhão de elétrons para essa energia. Entretanto, fazendo-se uso do defletor magnético, 

tem-se que o ângulo máximo medido é próximo de 120º. Entendemos que para a obtenção de 

resultados para ângulos maiores, é necessária a aplicação de um campo magnético maior o 

que se obtém com o uso de correntes maiores passando pela bobina. Entretanto problemas de 

aquecimento excessivo foram observados limitando-se assim o uso da técnica. Por outro lado 

os dados obtidos são encorajadores e mostram o potencial desta técnica em trabalhos futuros. 
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FIGURA 3.11: Resultados de SCDEA para o espalhamento de elétrons de 30 eV por átomos de argônio obtidos 
com o uso do defletor magnético; ( )  nossos resultados; ( ) dados experimentais de Williams e Willis52. 
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CAPÍTULO 4 

 

O PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL E OBTENÇÃO DE DADOS 
 

 

4.1 Procedimento experimental para determinação das SCDEA 

 

 

O típico procedimento adotado para a realização das medidas de SCDEA neste 

trabalho foi o seguinte. Considerando-se um determinado gás, são feitas medidas relativas da 

distribuição angular dos elétrons espalhados medindo-se a intensidade espalhada (Ie) em 

função do ângulo de espalhamento para cada energia de impacto. De forma a eliminar 

contribuições espúrias à intensidade espalhada devidas ao espalhamento por gases não 

localizados e superfícies internas do espectrômetro (background), efetuava-se sob as mesmas 

condições experimentais a medida da intensidade (Ib) de elétrons espúrios. Para isso permite-

se que o gás entre por uma entrada lateral de forma que seja distribuído uniformemente pela 

câmara de espalhamento (veja seção 3.2.4). A distribuição angular final dos elétrons 

espalhados pelo feixe gasoso é dessa forma dada por: 

)()()( θθθ be III −=  (4.1)

Para cada gás estudado, e para cada energia de impacto, essas medidas foram 

realizadas diversas vezes de forma a ter bem definido a distribuição angular. As medidas 

foram sempre realizadas dentro do intervalo de pressões entre 2 e 10 Torr. A dependência 

linear da intensidade espalhada em função da pressão foi verificada de forma a garantir a 

condição de espalhamento simples do elétron por uma única molécula. O resultado final para 

a medida relativa é tido como a média das várias medidas realizadas.  

Na seqüência, as medidas relativas foram normalizadas aos valores absolutos 

através do procedimento exposto a seguir. Para a obtenção de um fator de normalização 

reescrevemos a equação 2.8 como: 
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Tem-se que o fluxo gasoso n é uma função da pressão sendo que um estudo 

sistemático dessa dependência para feixes gerados em experimentos de colisão foi feito por 

Sagara e Boesten53. No presente trabalho, para a determinação do fluxo foi adotado um 

procedimento análogo ao descrito por Khakoo et al.54. 

Considerando o caso do gás ideal, tem-se que a taxa de variação da pressão do 

gás que entra na câmara de espalhamento através do capilar a partir de um reservatório de 

volume V e temperatura constante T é dada por: 

Tknn
Vdt

dP
B⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −= 21

1  (4.3)

onde kB é a constante de Boltzmann, n1 é a taxa de variação do número de moléculas que 

entram no reservatório e n2 é a taxa de variação do número de moléculas que saem do 

reservatório. A taxa n2 mede também o número de moléculas que entra na câmara de alto-

vácuo. No equilíbrio )( ∞→t tem-se que nnn == 21 . A equação 4.3 admite como solução: 

))](exp(1[ 0ttPP −−−= ∞ α  (4.4)

onde α  é a condutância do sistema. A pressão ∞P  é o valor no qual é realizada a medida da 

intensidade espalhada. Nos equipamentos utilizados, esse valor é atingido em 

aproximadamente 20-30 minutos. 

Um exemplo dos resultados da variação da pressão com o tempo para os gases 

NO e N2 pode ser vista na figura 4.1. Os dados experimentais são ajustados pela equação 4.4 

de forma a determinar ∞P  e α . Pode-se mostrar que no equilíbrio o fluxo gasoso está 

associado aproximadamente a esses dois valores por: 

∞≅ P
Tk

Vn
B

α  (4.5)

Visto que estamos interessados na razão entre fluxos não é necessário 

determinar o volume do reservatório de gás uma vez que o mesmo se cancela ao usarmos a 

expressão 4.2. 
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De forma a garantir a aplicabilidade da TFR, se impôs que durante a medida as 

pressões dos gases x e pdr estivessem relacionadas aproximadamente de acordo com a 

equação 2.10. Para isso, em geral, foram utilizados os diâmetros de esfera rígida extraídos da 

constante de van der Waals55. 

Dessa forma, determinada a razão entre as intensidades espalhadas e os fluxos 

para ambos os gases (x e pdr), o valor de )(θC  foi obtido em geral para os ângulos de 20o e 

30o. A partir disso, fazendo uso da SCDpdr as SCDx são obtidas para esses ângulos. 

Definiu-se o fator de normalização como: 

)(
)(

θ
θ

x

R
x

SCD
SCD

FN =  (4.6)

sendo que o índice R se refere à medida relativa obtida no início do procedimento. O fator FN 

é o parâmetro de escala usado para normalizar a medida relativa. Embora a SCDEA dependa 

do ângulo de espalhamento a razão dada pela equação 4.6 deve necessariamente ser 

independente do mesmo. Assim sendo, a determinação do FN em dois ou mais ângulos de 

espalhamento é feita com o propósito de verificar e evitar eventuais erros sistemáticos. 
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FIGURA 4.1: Variação da pressão na linha de gás com o tempo de aquisição. ( ) N2, 00389.0=α ; ( ) NO, 
00381.0=α ; (______) ajuste pela função 4.4. 
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4.2 Procedimento de ajuste e extrapolação das SCDEA 

 

 

Para se extrair dos resultados experimentais de SCDEA valores de SCIE e 

SCTM, é necessário extrapolar os resultados para 0º e 180º, visto que a medida é realizada 

dentro de um intervalo angular limitado (10º-130º). É conhecida na literatura a dificuldade do 

procedimento56,57 visto que não se pode afirmar qual é a função de ajuste adequada. 

Uma forma conveniente de extrapolar as seções de choque que tem sido 

relatada com maior freqüência é considerar como função de ajuste uma expressão do tipo56: 
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onde )(cosθlP  são os polinômios de Legendre, )(kSl é a função de espalhamento4 e: 
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é a primeira aproximação de Born para a interação de longo alcance devida ao potencial de 

polarização 4/ rα , considerado para Ll > , sendo α  a polarizabilidade do alvo. As seções de 

choque são então dadas por: 

2)(θσ f
d
d

=
Ω

 (4.9)

O uso do parâmetro N(k) tem sido dado56 como necessário para o sucesso do 

procedimento de ajuste em alguns casos, mas o seu uso a princípio é arbitrário56. Embora seu 

uso tenha a vantagem de dar maior flexibilidade ao procedimento de ajuste, no presente 

trabalho, foi considerado como N(k)=1. O parâmetro L é selecionado tão pequeno quanto 

possível de forma a obter um comportamento suave para a curva ajustada compatível com a 

incerteza experimental. 

Deve-se ressaltar que a aplicação de uma expansão em ondas parciais como 

fórmula de ajuste para moléculas é puramente empírica, mas que têm mostrado ser de grande 

valor prático na análise de dados de espalhamento de elétrons. Em particular para baixas 

energias, o método pode ser justificado pelo grande valor do comprimento de onda de de 

Broglie do elétron incidente (12.3 x 10-10 m para elétrons de 1 eV) o que torna o processo de 

espalhamento pouco sensível à detalhes da geometria molecular57. A equação 4.7 tem sido 
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aplicada com algum sucesso não apenas para moléculas pequenas com simetria 

aproximadamente esférica58,59, como por exemplo CH4 e CF4, mas também para alvos mais 

complexos60,61 como C2H6 e C3H8. 

Usando-se as expressões 4.7 e 4.9, o procedimento de ajuste pode ser feito 

através de um método de minimização da função 2χ  que é definida como62: 

∑
⎭
⎬
⎫

⎩
⎨
⎧

−=
i

ii
i

xyy 2
0

2 ))((1
σ

χ  (4.10)

onde iy  representam os pontos experimentais (SCDEA) e )( ixy  representa a função de ajuste 

(equação 4.7) calculada nos pontos ix  (ângulo de espalhamento). Fazendo uso desse 

formalismo desenvolvemos um programa em linguagem FORTRAN onde a equação 4.7 é 

ajustada aos pontos experimentais utilizando-se o algoritmo de Marquartd62. Para verificação 

da validade do procedimento testes computacionais foram feitos buscando-se reproduzir 

dados da literatura56 sendo que bons resultados foram obtidos. 

 

 

4.3 Análise e estimativa das incertezas experimentais 

 

 

Os erros totais estimados para as medidas de SCDEA foram obtidos através do 

procedimento padrão de propagação de erros62 considerando-se que: 

2222
rnp δδδδ ++=  (4.11)

Nessa expressão rδ  está relacionado com a incerteza na medida relativa, nδ  

representa o erro devido ao processo de normalização e pδ  representa o erro associado ao 

valor da SCDEA do gás padrão. 

Temos que o erro da medida relativa (intensidade espalhada) está associado a 

diversos fatores. Por exemplo, as flutuações do feixe de elétrons incidente e da pressão do 

gás, a incerteza na leitura dos equipamentos de medida, espalhamento devido às superfícies 

internas do espectrômetro e gases não localizados (background), bem como ao erro estatístico 

associado ao processo de detecção dos elétrons espalhados. A avaliação desses fatores leva às 

seguintes estimativas: 
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1. Erro estatístico associado à medida: < 3% 

2. Espalhamento de background: 1% 

3. Incerteza no ângulo zero: 1% 

4. Campo magnético residual: < 1% 

5. Incerteza na leitura do Baratron e flutuação da pressão: 0,2% 

6. Flutuação do feixe incidente e incerteza na escala de leitura do eletrômetro: 2% 

 

Assim sendo, o erro total associado à medida relativa foi estimado em cerca de 

4%. Ao procedimento descrito na seção 4.1 associado à determinação do fluxo gasoso foi 

estimado uma incerteza de cerca de 4% e o erro devido ao processo de normalização, obtido 

considerando-se a propagação de erros, foi estimado em 8%. Essas incertezas associadas à 

incerteza nos valores de seções de choque do gás padrão levam aos erros totais creditados aos 

valores de SCDEA que são apresentados no capítulo 5. 
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CAPÍTULO 5 

 

APRESENTACAO E DISCUSSÃO DOS RESULTADOS 
 

 

5.1 Introdução 

 

 

Neste capítulo são apresentados valores de SCDEA para moléculas de OCS, 

CO2, CH4, NO, N2O, CHF3 e C2F6, em comparação com valores experimentais e teóricos 

existentes. Além disso, são também apresentados valores de SCIE e de SCTM. Os conjuntos 

de SCDEA, SCIE e SCTM visam fornecer informações sobre colisões elásticas de elétrons 

em amplo intervalo de energias, para importantes gases atmosféricos e usados em reatores por 

plasmas. Os valores absolutos de seções de choque foram obtidos com o uso da técnica de 

fluxo relativo, discutida em detalhes no capítulo 2. Entretanto, em nossos experimentos uma 

importante modificação foi adotada, ou seja, as pressões utilizadas para os gases foram cerca 

de 10 vezes maiores que os valores normalmente indicados para essa técnica. Na próxima 

seção são apresentados e discutidos os resultados de estudos que mostram a viabilidade do 

procedimento adotado. 

 

 

5.2 Considerações sobre o uso da TFR  

 

 

O fundamento básico para aplicação da TFR é que os feixes gasosos 

individualmente formados pela substância em estudo e pelo gás adotado como padrão de 

calibração sejam praticamente idênticos. De acordo com o modelo de efusão molecular a 

distribuição espacial das moléculas que passam através de um orifício de um reservatório de 

gás para o vácuo independe das respectivas propriedades moleculares tais como massa e 
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diâmetro. Ou seja, independente da espécie gasosa utilizada se observaria a mesma 

distribuição. Entretanto, a validade desse modelo exige baixas pressões de trabalho, 

geralmente menores que 0,1 Torr. Esse é o regime de fluxo molecular em que as propriedades 

da espécie gasosa não afetam o resultado. Isso é facilmente compreendido uma vez que nesse 

regime de trabalho é grande o livre caminho médio das moléculas com relação ao 

comprimento do capilar ( L>λ ) de forma que as colisões intermoleculares são desprezíveis 

não afetando o perfil do feixe gasoso. 

Conforme discutido no capítulo 2, a TFR se baseia em uma condição de 

semelhança dos feixes gasosos, que segundo Olander e Kruger31 implica em d>λ  (condição 

2.9). No regime de fluxo que foge dessa condição o comportamento entre feixes de espécies 

gasosas diferentes pode apresentar desvios, não garantindo a igualdade de distribuições. Por 

outro lado, parece razoável supor que espécies gasosas semelhantes apresentem o mesmo 

comportamento para os feixes gasosos mesmo para regimes de fluxos diferentes do regime 

assumido para a aplicabilidade da TFR. Além disso, tem-se que melhores condições 

experimentais, tais como um maior controle da pressão no reservatório de gás e uma 

estatística de contagem de elétrons espalhados maior são obtidos com o uso de pressões 

maiores em geral fora da condição 2.9. 

De fato, realizamos estudos para verificar essa possibilidade. Mais 

especificamente, realizamos uma série sistemática de medidas em que a SCDEA do gás 

nitrogênio foi determinada com o uso da TFR com 5 diferentes padrões de calibração (Ne, Ar, 

Kr, Xe e CH4) em regimes de fluxo não molecular. Tanto o gás N2 quanto os padrões 

escolhidos tem valores de SCDEA bem conhecidos na literatura sendo que, com exceção da 

molécula de CH4, todos os demais foram estudados por processos de medidas diretas, 

independente de qualquer outro tipo de normalização. Assim sendo, a comparação dos 

resultados obtidos para a molécula de N2 com dados da literatura é feita para se testar a 

validade da hipótese assumida. 

Para este estudo o EEEI foi utilizado sendo, portanto, que os capilares que 

formam o feixe gasoso têm razão de aspecto 01,0=γ . Segundo Olander e Kruger, tem-se 

então que a TFR é válida neste caso se 01,0>LKn . Procuramos investigar o comportamento 

das SCDEA do gás nitrogênio, usando diferentes padrões (Ne, Ar, Kr, Xe e CH4) em regimes 

de pressões entre 2 e 10 Torr que correspondem em nosso caso a números de Knudsen (KnL) 

entre 0,02 e 0,002. Utilizamos os valores obtidos por Jansen et al.24, com incerteza estimada 

em 6.5%, para os gases Ne, Ar, Kr, Xe. Com o uso desses padrões estimamos que os erros em 
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nossos valores de SCDEA são de cerca de 11%. Para as medidas com CH4, utilizamos os 

dados de Sakae et al.63 que apresentam uma incerteza de 10% sendo que nossas medidas com 

o uso desse padrão apresentam portanto, um erro de 14% .  

Uma amostra dos resultados é apresentada nas figuras 5.1 e 5.2 onde se 

observa uma excelente concordância entre nossos dados com os dados absolutos de Jansen et 

al.24 e DuBois e Rudd64. 

Com relação à aplicabilidade da TFR, os dados obtidos vão ao encontro das 

observações de Nickel et al.30 que argumentam que a condição 2.10 não necessita ser 

rigorosamente seguida se o volume de espalhamento estiver totalmente contido no cone de 

aceptância do analisador de velocidades de elétrons, condição essa válida para nosso 

espectrômetro. 

Conforme se observa nas figuras mesmo sendo a massa do padrão 

significativamente diferente da massa do N2 (28 uma), como a exemplo dos resultados obtidos 

com o uso do Kr (83,80 uma) e do CH4 (16 uma), bons resultados ainda foram obtidos. Esses 

resultados vão ao encontro dos resultados obtidos por Buckman et al.32 conforme discutido no 

capítulo 2. Entretanto, os dados de Buckman et al. mostram um comportamento diferente para 

gases mais leves, tais como He e H2, em relação aos outros gases principalmente à medida 

que o livre caminho médio diminui (a pressão aumenta) e a distância da saída da fonte 

aumenta. Portanto, tendo em vista essas observações entendemos que ao se trabalhar em 

regimes de pressões maiores melhores resultados podem ser garantidos se as massas do gás 

cuja SCDEA se quer medir e do padrão forem semelhantes de forma a evitar possíveis desvios 

entre os perfis dos feixes gasosos. 

Concluímos que dentro das incertezas experimentais as SCDEA obtidas para o 

gás N2 são independentes da escolha do gás padrão dentro do intervalo 0,002 < KnL < 0,02. 

Portanto, valores razoáveis de SCDEA podem ser obtidos fazendo uso de padrões dentro do 

intervalo de massa molecular considerado e dentro de nossas condições experimentais, 

mesmo em condições de fluxo gasoso onde γ≤≤ LKn002,0 . 
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FIGURA 5.1: SCDEA para a molécula de N2 para elétrons incidentes de 500 eV. Nossos resultados 
normalizados com o uso dos padrões Ne, Ar e Kr são comparados com os resultados de DuBois e Rudd64. 
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FIGURA 5.2: SCDEA para a molécula de N2 para elétrons incidentes de 500 eV. Nossos resultados 
normalizados com o uso dos padrões Xe e CH4 são comparados com os resultados de Jansen et al.24 e DuBois e 
Rudd64. 
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5.3 Resultados obtidos para a molécula de CH4 

 

 

A molécula de metano (CH4) é uma espécie particularmente interessante do 

ponto de vista astrofísico. Metano foi identificado como uma fonte importante de absorção no 

infravermelho nas atmosferas de Júpiter e Saturno e também é encontrado nos planetas Urano 

e Netuno65. Este gás também é muito importante em plasmas para processamento de 

materiais66 e também é encontrado em dispositivos de fusão por plasma58. 

A interação de elétrons com metano é uma das mais sistematicamente estudada 

tanto teórica quanto experimentalmente. Do ponto de vista experimental medidas de SCD 

foram reportadas por diversos autores58,67-70. Entretanto a maioria dos trabalhos é limitado a 

região de energias tipicamente abaixo de 50 eV. Na região de energias intermediárias 

encontra-se na literatura os trabalhos de Vuskovic e Trajmar70 para SCDEA para energias de 

20, 30 e 200 eV e de Sakae et al.63 para a região de energias entre 75 e 700 eV. Podemos 

também citar o trabalho de Boesten e Tanaka56 para energias de impacto entre 1,5 e 100 eV. 

No presente estudo realizamos medidas de SCDEA para a molécula de metano 

para energias de impacto de 100, 200, 300, 400 e 500 eV. Para a obtenção dos valores 

absolutos foi utilizado como padrão secundário o gás neônio, cujas SCDEA foram obtidas por 

Jansen et al.24. Os diâmetros de esfera rígida, extraídos da constante de van der Waals, são 

respectivamente 2,38 e 3,24 Å para o Ne e CH4, o que implica que a razão entre as pressões 

para esses gases deve ser de 1,9:1 para se ter igualdade de número de Knudsen. Em virtude 

disso utilizamos para a normalização pela TFR pressões de aproximadamente 9,8 Torr para o 

Ne e 5,0 Torr para o CH4. Essas pressões correspondem a um livre caminho médio de 

λ =13,2µ m e fornecem KnL=0,0026. 

Na tabela 1 mostramos os resultados obtidos. Os erros estimados para nossos 

valores de SCDEA são de 11%. Nas figuras 5.3 a 5.7 os resultados são comparados com 

dados experimentais disponíveis na literatura e com os resultados teóricos de Iga et al.18. 

Os cálculos Iga et al. foram realizados considerando-se para a descrição da 

interação elétron-molécula, um potencial óptico complexo constituído de contribuição 

estática, troca, correlação-polarização e absorção (veja capítulo 1). No nível estático-troca a 

equação de espalhamento é resolvida para o potencial elétron-molécula calculado para 

funções de onda moleculares do tipo Hartree-Fock. Desta forma a assimetria do potencial 

elétron-molécula é levada em conta. Quanto aos potenciais de correlação-polarização e de 
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absorção são utilizados potenciais modelos. Aplica-se o método variacional de Schwinger 

para o cálculo das amplitudes de espalhamento devidas a parte real do potencial. Para o 

cálculo das contribuições devidas a parte imaginária do potencial (termo de absorção) usa-se a 

aproximação de ondas distorcidas. Veja a referência [18] para uma descrição mais detalhada 

do método e dos potenciais utilizados. 

Observa-se na figura 5.3(a), para elétrons de 100 eV, uma boa concordância 

dos presentes valores com os resultados apresentados por Sakae et al. e Boesten e Tanaka, 

com respectivas incertezas estimadas em 10% e 15%. Nas figuras 5.3(b) a 5.5 para energias 

de 200 a 500 eV os valores de SCDEA são mostrados em comparação com dados de Sakae et 

al. e para 200 eV são também mostrados os dados de Vuskovic e Trajmar. Para 400 eV não há 

outros valores experimentais disponíveis para comparação. Em geral nossos dados mostram 

uma excelente concordância com os dados de Sakae et al. Observa-se também uma boa 

concordância qualitativa entre nossos dados e o resultado teórico em todas as energias 

estudadas. Particularmente para as energias de 300, 400 e 500 eV observa-se também um bom 

acordo quantitativo. 

Com o intuito de obter as SCIE e SCTM, os resultados de SCDEA foram 

extrapolados manualmente para 0º e 180º seguindo a tendência dos resultados teóricos. 

Estimamos a incerteza nesse procedimento de extrapolação em cerca de 10% para pequenos 

ângulos e em torno de 20% para ângulos acima de 140o. Com isso estimamos uma incerteza 

total de cerca de 18% para as SCIE e de cerca de 20% para as SCTM. Nas figuras 5.6 e 5.7 

mostramos os valores de SCIE e SCTM comparados com as determinações teóricas e 

experimentais em um amplo intervalo de energias. Os resultados de Sakae et al. apresentam 

uma incerteza de 10% enquanto os dados de Boesten e Tanaka possuem uma incerteza de 

10% para as SCIE e de 5% para as SCTM. Nota-se uma excelente concordância tanto 

qualitativa quanto quantitativa entre os resultados apresentados. 

 

 

 

 



 64

 

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
0.01

0.1

1

10

(a)
S

C
D

E
A

 (1
0-1

6  c
m

2 /s
r)

ângulo de espalhamento (graus)

 

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
0.01

0.1

1

10

(b)

S
C

D
E

A
 (1

0-1
6  c

m
2 /s

r)

ângulo de espalhamento (graus)

 
FIGURA 5.3: SCDEA para a molécula de CH4 para elétrons incidentes de (a) 100 eV e (b) 200 eV; nossos 
resultados ( ) são comparados com os resultados teóricos de Iga et al.18 (linha sólida). Mostra-se para 
comparação em (a) os dados experimentais de Sakae et al.63 ( ) e Boesten e Tanaka56 ( ); em (b) mostra-se os 
dados de Sakae et al. ( ) e Vuskovic em Trajmar70 ( ). 
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FIGURA 5.4: SCDEA para a molécula de CH4 para elétrons incidentes de (a) 300 eV e (b) 400 eV; nossos 
resultados ( ) são comparados com os resultados teóricos de Iga et al.18 (linha sólida). Mostra-se para 
comparação em (a) os dados experimentais de Sakae et al.63 ( ). 
 

 

 



 66

 

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
1E-3

0.01

0.1

1

10
S

C
D

E
A

 (1
0-1

6  c
m

2 /s
r)

ângulo de espalhamento (graus)

 

FIGURA 5.5: SCDEA para a molécula de CH4 para elétrons incidentes de 500 eV; nossos resultados ( ) são 
comparados com os resultados teóricos de Iga et al.18 (linha sólida) e com os dados experimentais de Sakae et 
al.63 ( ). 
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FIGURA 5.6: SCIE para a molécula de CH4; nossos resultados ( ) são comparados com os resultados teóricos 
de Iga et al.18 (linha sólida) e com os dados experimentais de Sakae et al.63 ( ) e Boesten e Tanaka56 ( ). 
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FIGURA 5.7: SCTM para a molécula de CH4; os símbolos são os mesmos da figura 5.6. 
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TABELA 1: SCDEA para a molécula de CH4 (10-16 cm2/sr). 

E0 (eV) Ângulo 
(graus) 100 200 300 400 500 

10 12,442 5,508 4,263 3,018 2,795 
15 5,613 2,568 1,748 1,145 0,962 
20 2,472 1,030 0,726 0,513 0,458 
25 1,165 0,523 0,410 0,301 0,264 
30 0,635 0,334 0,256 0,183 0,163 
35 0,409 0,236 0,162 0,122 0,105 
40 0,306 0,151 0,112 0,082 0,069 
45 0,245 0,110 0,080 0,056 0,044 
50 0,184 0,082 0,062 0,040 0,032 
55 0,131 0,063 0,048 0,031 0,024 
60 0,097 0,052 0,038 0,026 0,018 
65 0,073 0,045 0,032 0,020 0,015 
70 0,058 0,038 0,026 0,015 0,012 
75 0,051 0,035 0,022 0,013 0,010 
80 0,047 0,032 0,018 0,011 0,009 
85 0,048 0,030 0,016 0,010 0,008 
90 0,051 0,028 0,014 0,009 0,007 
95 0,052 0,026 0,013 0,008 0,006 

100 0,055 0,024 0,012 0,008 0,006 
105 0,058 0,023 0,012 0,007 0,005 
110 0,060 0,022 0,011 0,006 0,005 
115 0,064 0,021 0,011 0,006 0,005 
120 0,068 0,020 0,011 0,006 0,004 
125 0,071 0,021 0,010 0,006 0,004 
130 0,073 0,021 0,010 0,006 0,004 
135 0,077 0,022 0,010 0,006 0,004 

SCIE 5,320 2,310 1,730 1,220 1,060 
SCTM 1,040 0,410 0,245 0,157 0,123 
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5.4 Resultados obtidos para a molécula de OCS 

 

 

Recentemente tem ocorrido uma intensificação de estudos do gás OCS 

relacionados principalmente com investigações sobre a atmosfera terrestre. O sulfeto de 

carbonila é uma fonte importante no ciclo natural da síntese do ácido sulfúrico na atmosfera 

não proveniente de erupções vulcânicas e, além disso, esse gás ataca a camada de ozônio. 

Pesquisas destacam também que a concentração de OCS é maior no hemisfério norte, sendo 

essa variação atribuída a fontes de origem não vulcânicas, via combustão em veículos 

automotivos e por emissões provenientes de regiões pantanosas71-75. 

Processos de colisões elásticas de elétrons para essa molécula têm sido 

investigados teoricamente por Lynch et al.76 para energias entre 0 e 100 eV, por Bettega et 

al.77 dentro do intervalo de 5 a 50 eV e por Michelin et al.19 para elétrons entre 0,4 e 600 eV. 

Experimentalmente medidas de SCDEA foram realizadas dentro do intervalo angular entre 

20o e 130o por Sohn et al.78 para elétrons com energias entre 0,3 a 5 eV e por Sakamoto et al.79 

para energias entre 1,5 e 100 eV. 

Portanto, tendo em vista o crescente interesse no estudo dessa molécula, e 

também devido a necessidade de resultados de SCDEA para outras energias, realizamos 

medidas da interação elástica de elétrons com OCS na faixa de energia de impacto entre 100 e 

600 eV. 

Para a obtenção dos valores absolutos foi utilizado como padrão secundário o 

gás argônio, cujas SCDEA foram obtidas por Jansen et al.24. Considerando o erro associado 

com esse padrão estimamos em 11% a incerteza em nossas medidas de SCDEA para a 

molécula de OCS.  

Os diâmetros de esfera rígida foram extraídos da constante de van der Waals e 

são dados respectivamente por 2,95 e 3,59 Å para o Ar e OCS, o que implica que a razão 

entre as pressões para esses gases deve ser aproximadamente de 1,5:1. Em virtude disso 

utilizamos para a normalização pela TFR pressões de trabalho de aproximadamente 5 Torr 

para o Ar e 3,5 Torr para o OCS. Essas pressões correspondem a um livre caminho médio de 

λ =15,5µ m e fornecem KnL=0,0031. 

Nas figuras 5.8 a 5.11 e na tabela 2 podem-se observar os resultados obtidos. 

Observa-se, na figura 5.8(a), uma excelente concordância entre nossos resultados a 100 eV e 
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os resultados obtidos por Sakamoto et al. Para elétrons com energia de impacto superior a 100 

eV não encontramos dados na literatura para comparação. 

Pode-se observar também nas figuras a comparação dos dados experimentais 

com os resultados teóricos de Michelin et al.19. Os cálculos foram realizados dentro da mesma 

aproximação descrita para a molécula de CH4. Para as energias de 100, 150, 200 e 300 eV 

pode-se observar muito boa concordância entre os dados experimentais e os obtidos 

teoricamente, particularmente para pequenos ângulos de espalhamento. Para energias de 400 e 

600 eV e para grandes ângulos de espalhamento os cálculos divergem significativamente dos 

dados experimentais. Entretanto, o comportamento da curva indica que pode haver problemas 

de convergência numérica no cálculo para essas energias. 

Com o intuito de obter as SCIE, os resultados obtidos foram extrapolados para 

0º e 180º fazendo-se uso do procedimento de extrapolação discutido na seção 4.2. As curvas 

extrapoladas também podem ser observadas nas figuras 5.8 a 5.11. Estimamos a incerteza no 

procedimento de extrapolação em cerca de 10% para pequenos ângulos e em torno de 20% 

para ângulos acima de 140o. Com isso estimamos que a incerteza total nos resultados de SCIE 

e SCTM está em torno de 20%. 

Na figura 5.12 observam-se os dados de SCIE comparados com o resultado 

teórico de Michelin et al. e com dados experimentais disponíveis de Sohn et al. e Sakamoto et 

al. Os dados deste último foram extraídos da referência [11] e possuem uma incerteza 

estimada em 15%. Os valores de SCT obtidos por Sueoka et al.80, com incertezas menores que 

5%, são também mostrados para comparação. Observa-se que nossos resultados são mais 

baixos que as predições teóricas, mas possuem uma concordância melhor do que os dados de 

Sakamoto et al.  Nota-se também que os resultados são coerentes quando comparados com os 

dados de SCT. Para os resultados de SCTM não há nenhum outro dado disponível tanto 

teórico quanto experimental para comparação na região de energia estudada. 
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FIGURA 5.8: SCDEA para a molécula de OCS para elétrons incidentes de (a) 100 eV e (b) 150 eV; nossos 
resultados ( ) são comparados com os resultados teóricos de Michelin et al.19 (linha sólida) e em (a) com os 
dados experimentais de  Sakamoto et al.79 ( ). Também se mostra o ajuste efetuado (linha pontilhada).  
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FIGURA 5.9: SCDEA para a molécula de OCS para elétrons incidentes de (a) 200 eV e (b) 300 eV; nossos 
resultados ( ) são comparados com os resultados teóricos de Michelin et al.19 (linha sólida). Também se mostra 
o ajuste efetuado (linha pontilhada).  
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FIGURA 5.10: Mesmo que figura 5.9, mas para energias do elétron incidente de (a) 400 eV e (b) 500 eV. 
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FIGURA 5.11: Mesmo que figura 5.9, mas para energia do elétron incidente de 600 eV. 
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FIGURA 5.12: SCIE para a molécula de OCS; nossos resultados ( ) são comparados com os resultados teóricos 
de Michelin et al.19 (linha sólida) e com os dados experimentais de Sohn et al.78 ( ) e Sakamoto et al.79 ( ); 
dados de SCT de Sueoka et al.80 ( ) também são mostrados. 
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TABELA 2: SCDEA para a molécula de OCS (10-16 cm2/sr). 

E0 (eV) Ângulo 
(graus) 100 150 200 300 400 500 600 

10 19,75 12,36 9,98 8,10 6,20 4,62 4,08 
15 8,33 7,19 4,37 2,66 2,46 2,34 2,07 
20 3,37 3,48 2,09 1,41 1,08 1,12 0,988 
25 1,77 1,93 0,971 0,737 0,717 0,702 0,629 
30 0,994 1,06 0,571 0,527 0,486 0,478 0,383 
35 0,592 0,673 0,440 0,366 0,327 0,355 0,249 
40 0,391 0,521 0,347 0,250 0,233 0,207 0,157 
45 0,302 0,423 0,270 0,182 0,167 0,134 0,112 
50 0,255 0,351 0,219 0,137 0,115 0,103 0,084 
55 0,220 0,290 0,178 0,101 0,093 0,078 0,070 
60 0,190 0,246 0,148 0,077 0,073 0,063 0,056 
65 0,174 0,214 0,123 0,061 0,064 0,051 0,044 
70 0,158 0,180 0,106 0,052 0,055 0,042 0,037 
75 0,147 0,152 0,094 0,047 0,047 0,036 0,032 
80 0,136 0,132 0,080 0,039 0,041 0,029 0,027 
85 0,128 0,110 0,073 0,034 0,037 0,028 0,023 
90 0,112 0,100 0,067 0,030 0,035 0,027 0,020 
95 0,100 0,089 0,059 0,027 0,033 0,026 0,019 

100 0,085 0,079 0,059 0,025 0,031 0,025 0,018 
105 0,075 0,069 0,058 0,027 0,031 0,024 0,018 
110 0,070 0,067 0,060 0,027 0,032 0,025 0,019 
115 0,068 0,076 0,063 0,029 0,035 0,025 0,020 
120 0,073 0,090 0,071 0,035 0,037 0,025 0,020 
125 0,083 0,112 0,079 0,040 0,040 0,026 0,021 

SCIE 8,17 6,64 5,01 3,64 3,03 2,47 2,12 
SCTM 1,72 1,35 1,20 0,744 0,708 0,511 0,420 
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5.5 Resultados obtidos para a molécula de CO2 

 

 

Colisões de elétrons com moléculas de CO2 são importantes para estudos de 

atmosferas planetárias. Existe um grande número de trabalhos teóricos e experimentais que 

têm estudado as seções de choque da interação de elétrons com moléculas de CO2. Entretanto 

embora esse alvo molecular tenha sido um dos mais estudados, medidas de SCDEA para essa 

molécula existem principalmente para regiões de energias até 100 eV. Por exemplo, podem-se 

citar os trabalhos de Tanaka et al.20, Shyn et al.81, Kanik et al.82 e Register et al.83. Acima 

dessa energia os trabalhos disponíveis são bastante escassos sendo encontrado apenas os 

trabalhos de Bromberg84 para energias de impacto de 300, 400 e 500 eV e de Iga et al.35 para 

energias de 500, 800 e 1000 eV. Portanto, com o intuito de suprir parte da carência de 

resultados para a região de energias intermediárias realizamos medidas de SCDEA para 

energias do elétron incidente de 100, 200, 300 e 400 eV. 

Para a obtenção dos valores absolutos para a molécula de CO2 foi utilizado 

como padrão secundário o gás N2 cujas SCDEA foram obtidas por Jansen et al.24. Os 

diâmetros de esfera rígida para a aplicação da equação 2.10 foram extraídos da constante de 

van der Waals, e são dados respectivamente por 3,14 e 4,53Å para o N2 e CO2. Isso implica 

que a razão entre as pressões para esses gases deve ser aproximadamente 2,1:1. Em virtude 

disso utilizamos para a normalização pela TFR pressões de aproximadamente 5 Torr para o 

gás N2 e 2,4 Torr para o CO2. Essas pressões correspondem a um livre caminho médio de 

λ =14,2µ m e fornecem KnL=0,0028. 

Nas figuras 5.13 e 5.14 nossos resultados são comparados com os dados 

disponíveis na literatura. Os erros estimados em nossos resultados são de 11%. Observa-se 

excelente concordância entre nossos resultados e os obtidos por outros grupos. Na figura 

5.13(a), para elétrons de 100 eV, nossos resultados são comparados com os dados de Tanaka 

et al. e Kanik et al., sendo que esses dados foram obtidos usando o gás hélio como padrão 

secundário e possuem erros estimados em 15% e 16%, respectivamente. Observa-se uma 

excelente concordância entre as três medidas. Para elétrons com energia de impacto de 200 

eV não encontramos dados na literatura para comparação. Na figura 5.14, para elétrons com 

energias de 300 e 400 eV, nossos dados são comparados com as medidas de Bromberg 

realizadas somente em baixos ângulos de espalhamento. Deve-se ressaltar que as medidas de 
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Bromberg foram feitas pelo método de medida direta e possuem uma incerteza em torno de 

3%. Tendo-se em vista o erro estimado por Bromberg e a excelente concordância com nossos 

dados podemos verificar a confiabilidade de nosso procedimento experimental.  

Pode-se observar também nas figuras a comparação dos dados experimentais 

com previsões teóricas de Iga et al.17 sendo que esses cálculos foram realizados dentro da 

mesma aproximação descrita para a molécula de CH4. Como se pode observar existe uma 

excelente concordância entre os dados experimentais e os teóricos. Conclui-se com isso a 

importância da inclusão dos efeitos de absorção nos cálculos teóricos para uma descrição mais 

completa do processo de espalhamento. Não encontramos na literatura outros dados teóricos 

para comparação na região de energia investigada. 

Com o intuito de obter valores de SCIE e de SCTM, os resultados de SCDEA 

foram extrapolados para 0º e 180º. Para essa molécula a extrapolação foi feita manualmente 

seguindo-se a tendência dos resultados teóricos e para 300 e 400 eV seguindo a tendência dos 

dados de Bromberg, obtidos para baixos ângulos de espalhamento. Estimamos a incerteza 

nesse procedimento de extrapolação em cerca de 10% para pequenos ângulos e em torno de 

20% para ângulos acima de 140o. Com isso estimamos uma incerteza total de 18% para os 

dados de SCIE e de 20% para os dados de SCTM. Os resultados podem ser vistos nas figuras 

5.15 e 5.16 comparados com os resultados de Tanaka et al.20, Iga et al.35 e Register et al.83. 

Observa-se um bom acordo entre nossos resultados e os encontrados na literatura, dentro das 

incertezas experimentais reportadas pelos diversos autores.  
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FIGURA 5.13: SCDEA para a molécula de CO2 para elétrons incidentes de (a) 100 eV e (b) 200 eV; nossos 
resultados ( ) são comparados com os resultados teóricos de Iga et al.17 (linha sólida) e em (a) com os dados 
experimentais de Tanaka et al.20 ( ) e Kanik et al.82 ( ). 
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FIGURA 5.14: SCDEA para a molécula de CO2 para elétrons incidentes de (a) 300 eV e (b) 400 eV; nossos 
resultados ( ) são comparados com os resultados teóricos de Iga et al.17 (linha sólida) e com os dados 
experimentais de Bromberg84 ( ). 
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FIGURA 5.15: SCIE para a molécula de CO2; nossos resultados ( ) são comparados com os resultados teóricos 
de Iga et al.17 (linha sólida) e com os dados experimentais de Tanaka et al.20 ( ), Iga et al.35 ( ) e Register et 
al.83 ( ). 
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FIGURA 5.16: SCTM para a molécula de CO2. Os símbolos são os mesmos da figura 5.15. 
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TABELA 3: SCDEA para a molécula de CO2 (10-16 cm2/sr). 

E0 (eV) Ângulo 
(graus) 100 200 300 400 

10 20,93 13,61 8,37 7,19 
15 5,88 4,58 2,88 2,37 
20 3,58 2,42 1,23 1,05 
25 1,49 1,18 0,601 0,550 
30 0,967 0,616 0,388 0,454 
35 0,562 0,416 0,336 0,337 
40 0,363 0,338 0,266 0,215 
45 0,268 0,301 0,186 0,116 
50 0,204 0,222 0,129 0,097 
55 0,178 0,174 0,092 0,075 
60 0,161 0,127 0,072 0,062 
65 0,139 0,113 0,058 0,060 
70 0,127 0,095 0,054 0,052 
75 0,117 0,092 0,052 0,042 
80 0,099 0,076 0,050 0,038 
85 0,091 0,068 0,041 0,033 
90 0,094 0,065 0,038 0,031 
95 0,096 0,068 0,035 0,027 

100 0,105 0,071 0,034 0,026 
105 0,115 0,073 0,032 0,025 
110 0,126 0,077 0,031 0,026 
115 0,135 0,083 0,030 0,024 
120 0,150 0,080 0,027 0,024 
125 0,166 0,081 0,025 0,024 
130 0,188 0,088 0,023 0,022 

SCIE 7,50 5,74 3,84 3,33 
SCTM 2,43 1,22 0,56 0,44 
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5.6 Resultados obtidos para a molécula de N2O 

 

 

O óxido nitroso (N2O) é uma molécula linear bastante estável e foi objeto de 

vários estudos experimentais e teóricos85-89. O interesse nessa molécula se deve 

principalmente à sua importância para a química de nossa atmosfera superior, onde toma parte 

na destruição da camada de ozônio. Por outro lado, há poucas medidas de SCDEA para essa 

molécula. O primeiro trabalho, realizado por Marinković et al.85 data de 1986 e relata valores 

de SCDEA para energias de impacto do elétron incidente entre 12 e 80 eV dentro do intervalo 

angular de 10o a 148o. Outros resultados, dentro do intervalo angular de 10o a 130o, foram 

apresentados por Nogueira et al.86 para energias de impacto entre 200 e 1000 eV e por 

Kitajima et al.87 para energias entre 1,5 e 100 eV. Mais recentemente, medidas de SCDEA 

foram feitas por Boechat-Roberty et al.88 para elétrons de 1 keV espalhados no intervalo de 

1,5o a 15,5o. 

Neste trabalho para a obtenção dos valores absolutos foi utilizado como padrão 

secundário o gás nitrogênio, cujas SCDEA foram obtidas por Jansen et al.24, para energias 

dentro do intervalo de 100 a 500 eV. Ainda relativo ao gás padrão, para as energias de 50 e 

800 eV utilizamos os dados de Dubois e Rudd64 e para a energia de 80 eV usamos os 

resultados de Nickel et al.30. Portanto, em vista das incertezas experimentais apresentadas por 

estes autores, estimamos uma incerteza de 13% para nossos valores de SCDEA entre 100 e 

800 eV e 23% para as energias de 50 e 80 eV. 

Para a determinação dos valores de pressão utilizados para a realização das 

medidas usamos os diâmetros de esfera rígida extraídos da constante de van der Waals, sendo 

respectivamente de 3,14 e 3,27 Å para o N2 e N2O o que implica que a razão entre as pressões 

para esses gases deve ser aproximadamente 1,1:1. Em virtude disso utilizamos para a 

normalização pela TFR pressões de aproximadamente 5 Torr para ambos os gases. Essas 

pressões correspondem a um livre caminho médio de λ =13,1µ m e fornecem KnL=0,0026. 

Nas figuras 5.17 a 5.21 mostramos nossos resultados obtidos para energias do 

elétron incidente de 50, 80, 100, 150, 200, 300, 400, 500 e 800 eV comparados com os dados 

experimentais disponíveis na literatura e com resultados teóricos de Lee et al.89. Os resultados 

teóricos foram obtidos dentro do mesmo procedimento descrito para a molécula de CH4. 
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Observa-se em geral boa concordância entre as medidas realizadas e os demais dados 

experimentais disponíveis.  

Como se observa na figura 5.17, para as energias de 50 e 80 eV, nossos 

resultados divergem dos resultados de Marinković et al. para grandes ângulos de 

espalhamento. Os resultados de Kitajima et al. para 60 eV também são mostrados para 

comparação com os dados para 50 eV. 

Na figura 5.18(a) nossos resultados são comparados com os dados de Kitajima 

et al., onde se observa uma excelente concordância. Na figura 5.18(b) mostramos os 

resultados para elétrons de 150 eV, sendo que não encontramos outros dados disponíveis para 

comparação.  

 Os resultados obtidos a 200 eV mostram uma diferença significativa com os 

dados experimentais de Nogueira et al., conforme se observa na figura figura 5.19(a). Apesar 

das discordâncias encontradas entre esses dados, a boa concordância de nossos resultados com 

os resultados teóricos para as outras energias e com os demais dados experimentais, aponta no 

sentido de que nossa medida para essa energia deva ser mais razoável. 

Com o intuito de obter as SCIE e SCTM, os resultados de SCDEA obtidos 

foram extrapolados para 0º e 180º fazendo-se uso do procedimento de extrapolação discutido 

na seção 4.2. Estimamos a incerteza nesse procedimento de extrapolação em cerca de 16% 

para o intervalo de energias entre 100 e 800 eV e de cerca de 24% para as outras energias. 

Nas figuras 5.22 e 5.23 mostramos os resultados obtidos comparados com os dados 

experimentais da literatura e com os resultados teóricos. Em geral, com exceção dos dados de 

Kitajima et al. para 60 e 100 eV os resultados apresentam uma boa concordância entre si. 
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FIGURA 5.17: SCDEA para a molécula de N2O para elétrons incidentes de (a) 50 eV e (b) 80 eV; nossos 
resultados ( ) são comparados  com os resultados de Marinković et al.85 ( ) e com os resultados teóricos de Lee 
et al.89 (linha solida). Em (a) mostra-se também os dados de Kitajima et al.87 ( ) para elétrons de 60 eV. 
Também se mostra o ajuste efetuado (linha pontilhada).  
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FIGURA 5.18: SCDEA para a molécula de N2O para elétrons incidentes de (a) 100 eV e (b) 150 eV; nossos 
resultados ( ) são comparados com os resultados teóricos de Lee et al.89 (linha sólida); Em (a) mostra-se os 
dados de Kitajima et al.87 ( ).Também se mostra o ajuste efetuado (linha pontilhada).  
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FIGURA 5.19: SCDEA para a molécula de N2O para elétrons incidentes de (a) 200 eV e (b) 300 eV; nossos 
resultados ( ) são comparados com os dados experimentais de Nogueira et al.86 ( ) e com os resultados 
teóricos de Lee et al.89 (linha sólida). O ajuste efetuado (linha pontilhada) também é mostrado. 
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FIGURA 5.20: Mesmo que figura 5.19, mas para energias do elétron incidente de (a) 400 eV e (b) 500 eV. 
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FIGURA 5.21: Mesmo que figura 5.19, mas para energias do elétron incidente de 800 eV. 
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FIGURA 5.22: SCIE para a molécula de N2O; nossos resultados ( ) são comparados com os dados teóricos de 
Lee et al.89 (linha sólida) e com os dados experimentais de Marinković et al.85 ( ), Nogueira et al.86 ( ) e 
Kitajima et al.87 ( ).  
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FIGURA 5.23: SCTM para a molécula de N2O. Os símbolos são os mesmos da figura 5.22. 
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TABELA 4: SCDEA para a molécula de N2O (10-16 cm2/sr). 

E0 (eV) Ângulo 
(graus) 50 80 100 150 200 300 400 500 800 

15 11,86 9,39 7,66 6,03 4,55 3,41 2,63 1,27 1,30 
20 6,45 4,52 3,414 2,38 2,13 1,49 1,22 0,803 0,776 
25 3,41 2,24 1,617 1,13 1,10 0,686 0,731 0,603 0,421 
30 1,98 1,35 0,950 0,589 0,641 0,504 0,577 0,459 0,234 
35 1,25 0,869 0,551 0,348 0,449 0,418 0,408 0,300 0,150 
40 0,798 0,522 0,327 0,241 0,392 0,306 0,241 0,171 0,109 
45 0,499 0,323 0,222 0,206 0,325 0,205 0,153 0,107 0,081 
50 0,350 0,227 0,171 0,186 0,249 0,144 0,119 0,084 0,059 
55 0,248 0,166 0,146 0,162 0,194 0,101 0,096 0,071 0,044 
60 0,174 0,129 0,127 0,128 0,147 0,075 0,082 0,058 0,033 
65 0,133 0,116 0,110 0,104 0,121 0,063 0,077 0,046 0,026 
70 0,117 0,107 0,092 0,086 0,105 0,059 0,068 0,035 0,023 
75 0,106 0,095 0,081 0,073 0,089 0,057 0,051 0,028 0,020 
80 0,098 0,089 0,072 0,068 0,083 0,051 0,040 0,024 0,017 
85 0,094 0,086 0,070 0,067 0,084 0,043 0,035 0,022 0,014 
90 0,089 0,083 0,072 0,065 0,084 0,038 0,030 0,018 0,012 
95 0,086 0,089 0,076 0,063 0,086 0,033 0,025 0,016 0,011 

100 0,098 0,100 0,083 0,063 0,084 0,032 0,022 0,015 0,011 
105 0,120 0,113 0,093 0,066 0,087 0,030 0,019 0,014 0,010 
110 0,156 0,139 0,103 0,069 0,085 0,027 0,019 0,015 0,009 
115 0,219 0,169 0,116 0,077 0,086 0,025 0,018 0,014 0,009 
120 0,283 0,209 0,129 0,081 0,086 0,024 0,017 0,014 0,008 
125 0,369 0,247 0,148 0,093 0,093 0,024 0,017 0,014 0,008 
130 0,455 0,287 0,176 0,098 0,104 0,026 0,017 0,014 0,008 

SCIE 10,8 8,04 6,57 5,66 4,12 3,78 3,07 2,28 1,86 
SCTM 5,74 3,25 2,23 1,82 1,05 0,610 0,476 0,335 0,223 
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5.7 Resultados obtidos para a molécula de NO 

 

 

A molécula de óxido nítrico apresenta um grande interesse ambiental e também 

um interesse teórico peculiar em virtude de apresentar uma configuração eletrônica de camada 

aberta. O interesse no estudo dessa molécula dentro da área de colisões de elétrons ganhou um 

importante impulso desde a confirmação de sua participação catalítica na destruição da 

camada de ozônio na estratosfera terrestre90. Entretanto, investigações experimentais de 

seções de choque para essa molécula têm sido pouco relatadas. Em particular, investigações 

sobre processos de espalhamento elástico foram apresentas somente por Kubo et al.91 para 

energias do elétron incidente de 5, 10 e 20 eV e Mojarrabi et al.92 dentro do intervalo de 

energias entre 1,5 e 40 eV. 

Apresentamos neste trabalho resultados de SCDEA para o espalhamento de 

elétrons por moléculas de NO para energias do elétron incidente de 50, 75, 100, 150, 200, 

300, 400 e 500 eV. Para a obtenção dos valores absolutos foi utilizado como padrão 

secundário o gás nitrogênio, cujas SCDEA foram obtidas por Jansen et al.24. Com o uso desse 

padrão os erros estimados em nossos dados experimentais são de 11%. 

Os diâmetros de esfera rígida foram extraídos da constante de van der Waals, e 

são dados respectivamente por 3,14 e 2,80 Å para o N2 e NO, o que implica, fazendo-se uso 

da equação 2.10 que a razão entre as pressões para esses gases deve ser de 1,2:1. Em face a 

essa razão utilizamos para a normalização pela TFR pressões de trabalho de aproximadamente 

4,5 Torr para o NO e 3,8 Torr para o N2. Essas pressões correspondem a um livre caminho 

médio de λ =18,6µ m e fornecem KnL=0,0037. 

Nas figuras 5.24 a 5.27 e na tabela 5 são mostrados os dados de SCDEA 

obtidos. Os dados experimentais são comparados com os resultados teóricos de Fujimoto e 

Lee93 realizados dentro do mesmo procedimento descrito para a molécula de CH4. Não são 

encontrados na literatura outros dados experimentais ou teóricos para essa molécula para as 

energias investigadas. Ao contrário dos resultados obtidos para a molécula de N2O, a 

concordância com os resultados teóricos é melhor para as energias de 400 e 500 eV. Com 

exceção dessas duas energias nossos resultados quando comparados com os dados teóricos 

superestimam as seções de choque particularmente para grandes ângulos sendo razoável, 

entretanto, para todas as energias para pequenos ângulos de espalhamento. 
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Nas figuras 5.28 e 5.29 mostra-se respectivamente as SCIE e SCTM 

determinadas através do procedimento discutido na seção 4.2. Para essa molécula, estimamos 

uma incerteza de cerca de 18% para os valores apresentados. Os resultados são comparados 

com as previsões de Fujimoto e Lee, bem como com os dados experimentais de Mojarrabi et 

al. Nota-se uma grande discrepância entre os três resultados. Observa-se, seguindo-se a 

mesma tendência das SCDEA, uma melhor concordância entre nossos resultados e os dados 

teóricos apenas para as energias de 300, 400 e 500 eV. 

Tendo em vista o exposto acima e levando em conta os resultados obtidos para 

as demais moléculas apresentadas neste trabalho, quando comparadas com as determinações 

teóricas, pode-se suspeitar que nossos resultados de SCDEA possam estar superestimados 

para as energias inferiores a 400 eV particularmente para grandes ângulos de espalhamento. 

Com relação aos resultados reportados por Mojarrabi et al. é possível verificar 

que seus valores de SCIE são subestimados em virtude do procedimento de extrapolação 

adotado pelos autores. De fato, observa-se que os mesmos realizaram os procedimentos de 

integração numérica de seus resultados sem a devida extrapolação para 0o e 180o, sendo a 

integração realizada dentro do intervalo entre 10o e 130o gerando conseqüentemente valores 

muito abaixo do esperado. 
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FIGURA 5.24: SCDEA para a molécula de NO. Em (a) mostra-se os resultados experimentais para elétrons 
incidentes de 50 eV; (b) resultados para elétrons de 75 eV; nossos resultados ( ) são comparados com resultados 
teóricos de Fujimoto e Lee93 (linha sólida). 
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FIGURA 5.25: Mesmo que figura 5.24, mas para energias do elétron incidente de (a) 100 eV e (b) 150 eV. 
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FIGURA 5.26: Mesmo que figura 5.24, mas para energias do elétron incidente de (a) 200 eV e (b) 300 eV. 
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FIGURA 5.27: Mesmo que figura 5.24, mas para energias do elétron incidente de (a) 400 eV e (b) 500 eV. 
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FIGURA 5.28: SCIE para a molécula de NO; nossos dados ( ) são comparados com o resultado teórico de 
Fujimoto e Lee93 e com os dados experimentais de Mojarrabi et al.92 ( ).  
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FIGURA 5.29: SCTM para a molécula de NO. Os símbolos são os mesmos que os da figura 5.28 
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TABELA 5: SCDEA para a molécula de NO (10-16 cm2/sr). 

E0 (eV) Ângulo 
(graus) 50 75 100 150 200 300 400 500 

10 9,54 11,77 12,08 8,47 7,49 5,34 4,86 4,51 
15 6,66 7,58 6,99 5,28 3,77 2,36 2,01 1,74 
20 4,74 4,37 3,72 2,63 1,81 1,32 0,886 0,779 
25 3,02 2,46 2,09 1,42 0,939 0,806 0,524 0,467 
30 2,21 1,47 1,10 0,707 0,643 0,602 0,382 0,322 
40 1,04 0,596 0,441 0,338 0,328 0,291 0,205 0,137 
50 0,510 0,307 0,252 0,220 0,218 0,177 0,099 0,074 
60 0,257 0,201 0,188 0,166 0,139 0,109 0,063 0,048 
70 0,172 0,144 0,143 0,128 0,098 0,074 0,049 0,032 
80 0,124 0,111 0,116 0,103 0,078 0,065 0,035 0,025 
90 0,097 0,104 0,113 0,089 0,070 0,054 0,026 0,021 

100 0,109 0,123 0,119 0,088 0,072 0,041 0,022 0,017 
110 0,175 0,166 0,138 0,101 0,078 0,037 0,020 0,015 
120 0,289 0,228 0,172 0,116 0,085 0,036 0,019 0,012 
125 0,359 0,253 0,196 0,127 0,089 0,036 0,020 0,013 

SCIE 9,05 8,23 7,09 5,35 4,35 3,11 2,38 2,04 
SCTM 4,70 3,29 2,66 1,89 1,37 0,766 0,467 0,332 
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5.8 Resultados obtidos para a molécula de C2F6 

 

 

Perfluoroetano (C2F6) é um gás artificial muito utilizado na indústria de 

alumínio e de semicondutores. É um gás de nova geração para plasmas de processamento de 

materiais (plasma etching)16. Apesar de suas aplicações atuais, os diversos processos de 

interação e--C2F6 têm sido pouco estudados. Dentre as poucas medidas existentes, dados de 

SCDEA foram apresentados somente por Takagi et al.94 para energias de impacto de 1,5 a 100 

eV. Uma revisão dos dados existentes para os processos de espalhamento envolvendo essa 

molécula foi recentemente publicada por Christophorou et al.16. Esses autores apontam para a 

significativa carência de resultados acurados de seções de choque para diversos processos de 

espalhamento tendo em vista a importância dessa molécula no cenário atual. 

Em vista do exposto, apresentamos neste trabalho uma investigação 

experimental do espalhamento elástico de elétrons por moléculas de C2F6 para elétrons com 

energias de impacto entre 100 e 500 eV. 

Para a obtenção dos valores absolutos foi utilizado como padrão secundário o 

gás nitrogênio, cujas SCDEA foram obtidas por Jansen et al.24. Com o uso desse padrão 

nossos dados apresentam uma incerteza estimada em 11%. A partir desses resultados, as 

seções de choque integrais e de transferência de momento foram determinadas conforme o 

procedimento de extrapolação descrito na seção 4.2 sendo que as incertezas associadas a esses 

valores são de cerca de 22%. Nas figuras 5.30 a 5.33 e na tabela 6 mostramos os resultados 

obtidos.  

Na figura 5.30(a), mostramos os resultados para energia de 100 eV comparados 

com os dados experimentais de Takagi et al. que possuem uma incerteza de 15%. Observa-se 

uma excelente concordância entre os dois resultados experimentais. Não encontramos na 

literatura outros valores disponíveis para comparação. 

Na falta de cálculos teóricos mais sofisticados para a região de energias 

estudada, incluímos para comparação cálculos de SCDE realizados a partir do modelo dos 

átomos independentes (MAI). Veja o apêndice A para uma descrição mais detalhada da 

aproximação teórica utilizada. É conhecido na literatura que esse modelo fornece resultados 

razoáveis para região de energias altas e intermediárias em geral acima de 200 eV. Para a 

realização do cálculo consideramos para a descrição do alvo apenas um potencial estático. 
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Embora a inclusão de processos de troca, correlação e absorção sejam possíveis, não os 

consideramos no presente trabalho. Pode-se observar um bom acordo qualitativo entre os 

dados experimentais e os resultados teóricos obtidos através desse modelo, embora resultados 

quantitativamente melhores sejam observados para as energias de 300, 400 e 500 eV. Esse 

comportamento é a princípio esperado sendo que uma concordância ainda melhor e também 

para energias mais baixas pode ser alcançada se os termos de interação que foram 

desprezados no cálculo forem incluídos.     

Na figura 5.33 mostramos os resultados de SCIE e SCTM obtidos após 

integração numérica sobre os resultados extrapolados em comparação com os dados de 

Takagi et al. Observa-se um acordo razoável na magnitude das seções de choque. Para a 

energia de 100 eV, embora as SCDEA apresentem muito boa concordância, a diferença 

observada nas seções de choque integrais podem estar ligadas ao procedimento de 

extrapolação. 
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FIGURA 5.30: SCDEA para a molécula de C2F6 para elétrons incidentes de (a) 100 eV e (b) 150 eV. Em (a) 
mostra-se nossos dados ( ) comparados com os dados de Takagi et al.94 ( ); mostra-se também o resultado 
teórico obtido através do MAI. 
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FIGURA 5.31: SCDEA para a molécula de C2F6 para elétrons incidentes com energias de (a) 200 eV e (b) 300 
eV; nossos dados ( ) são comparados com os resultados teóricos obtidos através do MAI. 
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FIGURA 5.32: Mesmo que a figura 5.31, mas para energias do elétron incidente de (a) 400 eV e (b) 500 eV. 
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FIGURA 5.33: SCIE e SCTM para a molécula de C2F6. SCIE: nossos resultados ( ); Takagi et al.94 ( ). 
SCTM: nossos resultados ( ); Takagi et al. ( ). 
 

 
TABELA 6: SCDEA para a molécula de C2F6 (10-16 cm2/sr). 

E0 (eV) ângulo 
(graus) 100 150 200 300 400 500 

10 32,59 30,74 18,28 18,95 18,33 17,84 
15 12,56 5,65 8,261 7,91 8,68 7,06 
20 3,30 4,03 7,26 4,75 4,08 3,01 
25 1,70 2,57 3,93 2,37 2,59 2,78 
30 1,75 1,39 1,91 1,76 2,03 1,50 
35 1,27 0,754 1,27 1,60 1,12 0,711 
40 0,802 0,498 1,20 0,921 0,607 0,442 
50 0,440 0,391 0,599 0,346 0,345 0,265 
60 0,364 0,218 0,249 0,294 0,213 0,180 
70 0,291 0,116 0,183 0,200 0,150 0,119 
80 0,203 0,094 0,194 0,175 0,096 0,094 
90 0,159 0,112 0,228 0,128 0,099 0,078 
100 0,132 0,123 0,212 0,130 0,082 0,066 
110 0,164 0,151 0,194 0,141 0,072 0,057 
120 0,252 0,219 0,228 0,146 0,071 0,059 
130 0,344 0,319 0,225 0,144 0,064 0,056 

SCIE 14,70 13,09 11,75 10,25 9,14 8,17 
SCTM 4,43 3,84 3,38 2,44 1,53 1,28 
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5.9 Resultados obtidos para a molécula de CHF3 

 

 

Trifluormetano (CHF3) é um gás de nova geração para plasmas de 

processamento de materiais (plasma etching) devido ao fato de não ser ofensivo à camada de 

ozônio e por contribuir muito menos para o efeito de aquecimento global quando comparado 

com o gás CF4. Assim como para a molécula de C2F6, apesar de sua importância atual os 

processos de interação e--CHF3 têm sido pouco estudados. Mais especificamente, medidas de 

SCDEA foram realizadas por Tanaka et al. para energias de impacto de 1,5 a 100 eV e 

relatadas na literatura em uma revisão dos dados de seção de choque disponíveis para essa 

molécula feita por Christophorou et al.14. Esses autores apontam para a significativa carência 

de resultados experimentais acurados de seções de choque para diversos processos de 

espalhamento tendo em vista o interesse atual no conhecimento dessas grandezas para essa 

molécula. Ainda com relação ao processo de espalhamento elástico, mais recentemente cita-se 

o trabalho teórico-experimental de Varella et al.95 e somente do ponto de vista teórico pode-se 

citar os trabalhos de Natalense et al.21 e Morgan et al.96. 

Portanto, neste trabalho apresentamos uma investigação experimental do 

espalhamento elástico de elétrons por moléculas de CHF3 para elétrons com energias de 

impacto entre 10 e 500 eV. Para a obtenção dos valores absolutos foi utilizado como padrão 

secundário o gás nitrogênio, cujas SCDEA foram obtidas por Jansen et al.24. Os resultados 

obtidos com o uso desse padrão apresentam uma incerteza de 11%. A partir desses resultados, 

as seções de choque integrais e de transferência de momento, para as energias acima de 50 

eV, foram determinadas conforme o procedimento de extrapolação descrito na seção 4.2 

sendo que as incertezas associadas a esses valores são de cerca de 22%. 

Nas figuras 5.34 e 5.35 e na tabela 7 apresentamos nossos resultados para 

energias de impacto de 10, 15, 20 e 30 eV obtidos com o EEBE. Os resultados são 

comparados com os dados experimentais disponíveis e com os dados teóricos de Natalense et 

al. e Varella et al. Com exceção dos dados de Tanaka et al., a 10 eV nossos resultados 

apresentam uma concordância bastante razoável com os demais resultados experimentais e 

com os cálculos teóricos. 

Nas figuras 5.36 a 5.39 e na tabela 8 apresentamos os resultados obtidos para 

energias acima de 50 eV fazendo-se uso do EEEI. Na figura 5.36 observa-se os resultados 
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para as energias de impacto de 50 e 75 eV. Não há para essas energias outros resultados 

disponíveis para comparação. Nas figuras seguintes, de 5.37 a 5.39, apresentamos os 

resultados para energias de impacto de 100, 150, 200, 300, 400 e 500 eV. Na figura 5.37(a) 

nossos resultados para elétrons de 100 eV são comparados com os dados de Tanaka et al. 

Observa-se neste caso uma excelente concordância entre os dados experimentais. Para as 

demais energias intermediárias não há resultados disponíveis para comparação. Na figura 5.40 

comparamos os resultados a 100 eV com as SCDEA para as moléculas de CF4 e CH4. 

Observa-se neste caso o efeito sobre a SCDEA da substituição do átomo de hidrogênio pelo 

átomo de flúor. 

Assim como para a molécula de C2F6, na falta de cálculos teóricos mais 

sofisticados para a região de energias acima de 100 eV, incluímos nas figuras 5.37 a 5.39 

cálculos realizados a partir do modelo dos átomos independentes. Pode-se observar um bom 

acordo qualitativo entre os resultados experimentais e o obtido através desse modelo. 

Na figura 5.41 apresentamos os resultados de SCIE juntamente com resultados 

recomendados14 de seção de choque total (SCT) e com dados de seção de choque de ionização 

total (SCIT) obtidos por Iga et al.97 para efeito de comparação. Observa-se que os resultados 

obtidos de SCIE são compatíveis aos dados existentes de SCT. Efetuamos a subtração dos 

valores de SCIE dos dados de SCT e a diferença praticamente resulta nos processos de 

ionização conforme se observa na figura 5.41, resultado este próximo do esperado. 
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FIGURA 5.34: SCDEA para a molécula de CHF3 para elétrons incidentes de (a) 10 eV e (b) 15 eV. Nossos 
resultados ( ) são comparados com os dados experimentais relatados por Christophorou et al.14 ( ) e Varella et 
al.95 ( ) e com os cálculos teóricos de Natalense et al.21 (linha tracejada) e Varella et al.95 (linha sólida). 
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FIGURA 5.35: Mesmo que figura 5.34, mas para elétrons com energias de (a) 20 eV e (b) 30 eV. 
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FIGURA 5.36: SCDEA para a molécula de CHF3 para elétrons com energias de ( ) 50 eV e ( ) 75 eV. 

 

 
TABELA 7: SCDEA para a molécula de CHF3 (10-16 cm2/sr) obtidas com o EEBE. 

E0 (eV) Ângulo 
(graus)           10                        15                       20                       30 

15 9,22 9,23 8,12 10,18 
20 7,05 6,91 5,89 7,65 
25 5,78 5,21 4,84 4,83 
30 4,83 4,20 3,72 3,00 
35 4,40    
38 3,68 3,14 2,25 1,42 
40 3,08 2,78 1,89 1,15 
45 2,49    
50 1,97 1,66 0,979 0,647 
55 1,56    
60 1,23 1,02 0,692 0,631 
65 0,995    
70 0,841 0,715 0,617 0,531 
75 0,774    
80 0,674 0,662 0,596 0,360 
85 0,555 0,624 0,563 0,287 
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FIGURA 5.37: SCDEA para a molécula de CHF3 para elétrons incidentes de (a) 100 eV; (b) 150 eV. Em (a) 
nossos resultados ( ) são comparados com os dados experimentais relatados por Christophorou et al.14 ( ). 
Mostra-se também os resultados obtidos através do MAI (linha sólida). 
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FIGURA 5.38: Mesmo que figura 5.37, mas para energia do elétron incidente de (a) 200 eV e (b) 300 eV. 
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FIGURA 5.39: Mesmo que figura 5.37, mas para energia do elétron incidente de (a) 400 eV e (b) 500 eV. 
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FIGURA 5.40: SCDEA para as moléculas de CHF3, CH4 e CF4 para elétrons incidentes de 100 eV; Nossos 
resultados para CHF3 ( ) e CH4 ( ) são comparados com os dados de Sakae et al.63 para CF4 ( ). 
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FIGURA 5.41: Comparação dos resultados de SCIE ( ) para a molécula de CHF3 com valores recomendados14 

de SCT ( ) e SCIT de Iga et al.97 ( ). Mostram-se também os resultados obtidos pela subtração da SCIE da 
SCT ( ). 
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TABELA 8: SCDEA para a molécula de CHF3 (10-16 cm2/sr) obtidas com o EEEI. 

E0 (eV) Ângulo 
(graus)        50              75             100            150              200                300                400              500 

10   24,06 20,21 13,14 8.39 4,07 3,39 
15 12,31 11,78 9,61 6,81 2,84 2,32 1,84 1,29 
20 5,17 5,51 3,14 2,32 1,52 1,59 1,39 0,726 
25 2,54 2,15 1,40 1,50 1,23 1,187 0,860 0,516 
30 1,11 1,31 1,05 1,19 0,834 0,697 0,617 0,380 
35   0,818 0,784 0,508 0,569 0,467 0,254 
40 0,788 0,875 0,590 0,493 0,381 0,440 0,268 0,130 
45   0,381 0,352 0,331 0,296 0,165 0,107 
50 0,691 0,484 0,271 0,298 0,273 0,190 0,136 0,092 
55   0,214 0,248 0,203 0,146 0,127 0,068 
60 0,434 0,299 0,176 0,197 0,142 0,133 0,105 0,059 
65   0,170 0,130 0,103 0,128 0,089 0,048 
70 0,262 0,208 0,134 0,097 0,096 0,113 0,076 0,038 
75   0,111 0,077 0,092 0,105 0,066 0,033 
80 0,182 0,149 0,079 0,070 0,095 0,101 0,056 0,032 
85   0,064 0,068 0,092 0,098 0,054 0,028 
90 0,117 0,117 0,056 0,072 0,088 0,086 0,051 0,024 
95   0,055 0,075 0,089 0,079 0,049 0,022 
100 0,129 0,117 0,053 0,076 0,090 0,078 0,044 0,021 
105   0,063 0,078 0,085 0,074 0,040 0,020 
110 0,129 0,138 0,087 0,088 0,086 0,073 0,040 0,018 
115   0,105 0,095 0,090 0,067 0,038 0,017 
120 0,36 0,197 0,128 0,102 0,090 0,067 0,037 0,017 
125   0,161 0,115 0,098 0,069 0,038 0,017 
130   0,184 0,126 0,099 0,072 0,036 0,016 
135   0,219 0,136 0,100 0,074 0,037 0,016 

SCIE 11,63 9,67 8,32 6,35 4,94 3,54 2,72 2,31 
SCTM 5,58 4,05 3,61 2,19 1,72 1,12 0,799 0,660 
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CONCLUSÕES E PERSPECTIVAS 

 

 

 

Ao longo deste trabalho são apresentadas medidas de seções de choque 

diferenciais elásticas absolutas para o espalhamento de elétrons por alvos moleculares em fase 

gasosa. Foram realizadas medidas em moléculas de OCS, CO2, CH4, NO, N2O, C2F6 e CHF3. 

São apresentados diversos resultados inéditos de SCDEA para essas moléculas na região de 

energias de impacto do elétron incidente entre 50 e 800 eV. 

 Os resultados experimentais obtidos confirmam a eficiência do procedimento 

experimental utilizado caracterizado pela aplicação da técnica de fluxo relativo. Um ponto 

importante a ser destacado é que a validade do método em condições de fluxo gasoso fora do 

regime previsto por Olander e Kruger pôde ser verificada. Para isso, fez-se um estudo 

sistemático com o uso de diversos padrões secundários e dentro das condições experimentais 

utilizadas bons resultados foram obtidos.  

Nossos resultados quando comparados com outros resultados experimentais 

disponíveis na literatura para os alvos estudados mostram em geral boa concordância. Da 

mesma forma a comparação dos dados experimentais com previsões teóricas são 

encorajadoras. Particularmente com relação aos cálculos teóricos os resultados para elétrons 

de energias intermediárias mostram a importância da inclusão de efeitos de absorção na 

realização desses cálculos para a correta descrição das SCDEA nessa região de energia de 

impacto. Sem a inclusão desse efeito os resultados teóricos poderiam superestimar os valores 

das seções de choque. 

Um ponto de destaque neste trabalho foi a construção de um novo sistema 

experimental que permite a realização de medidas de SCDEA para elétrons de baixas 

energias. Esse espectrômetro foi construído com o intuito de estender a cobertura em energia 

do elétron incidente complementando as medidas realizadas com o espectrômetro já existente. 

Esse novo sistema foi testado com sucesso e medidas de SCDEA para a 

interação e- -CHF3 foram realizadas para energias de impacto de 10, 15, 20 e 30 eV. Com isso 

abrem-se novas perspectivas de investigação sobre a interação de elétrons de baixas energias 
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com alvos moleculares. Medidas de SCDEA com elétrons de baixas energias são apresentadas 

pela primeira vez no país. 

Nesse novo espectrômetro de elétrons também foi introduzido um sistema 

defletor magnético com o objetivo de realizar medidas de SCDEA até o ângulo de 180o. 

Entretanto, o uso dessa técnica ainda carece de maior sistematização. Resultados obtidos com 

esse novo sistema são mostrados no capítulo 3 e demonstram o grande potencial dessa técnica 

para trabalhos futuros. 

Concluímos este trabalho destacando que os objetivos propostos foram 

alcançados. Os resultados de SCDEA obtidos são confiáveis e de forma geral concordam com 

os resultados disponíveis na literatura. Trabalhos futuros poderão ser desenvolvidos para 

outras moléculas fazendo-se uso dos dois espectrômetros utilizados tendo em vista que 

existem diversas moléculas que necessitam serem estudadas em um amplo espectro de 

energias de impacto. 
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APENDICE A - O Modelo dos Átomos Independentes 
 

 

O modelo dos átomos independentes (MAI) é uma das aproximações teóricas 

mais antigas utilizada para a descrição do espalhamento de elétrons por moléculas e tem sido 

discutido em detalhes em diversos trabalhos na literatura1. Portanto daremos apenas uma 

descrição sucinta do modelo e do método de cálculo utilizado no presente trabalho. 

O modelo considera a molécula como sendo formada por um conjunto de 

átomos neutros esfericamente simétricos ocupando um arranjo geométrico rígido definido 

pela geometria molecular. O potencial de interação entre a molécula e o elétron incidente é 

considerado como uma soma dos potenciais de interação de cada átomo com o elétron 

incidente sendo calculado em relação ao centro de massa do sistema: 

)()(
1

j

N

j
j rrVrV rrr

−= ∑
=

 (A.1)

onde jV  é o potencial de interação do j-ésimo átomo com o elétron incidente, jrr  é o vetor 

posição do j-ésimo núcleo, rr  é a posição do elétron incidente em relação ao centro de massa 

e N é o número de átomos que compõem a molécula. 

Portanto, cada átomo constituinte da molécula é considerado como um centro 

espalhador independente dos demais. Dessa forma, desprezando efeitos de espalhamentos 

múltiplos, ou seja, o espalhamento do elétron por mais de um átomo da molécula, pode-se 

escrever a amplitude da onda espalhada pela molécula como uma soma das amplitudes 

espalhadas por cada átomo individualmente. Portanto, esse modelo assume que qualquer 

redistribuição dos elétrons atômicos em virtude da ligação química entre os átomos da 

molécula é desprezível. Em virtude da aproximação de núcleos fixos tem-se que efeitos de 

vibração da molécula também são desprezados. Essas aproximações têm se mostradas válidas 

para a descrição da SCDE para a região de energias altas e intermediárias do elétron 

incidente. Particularmente para a região de altas energias (tipicamente de 40 keV) o MAI foi 

bastante utilizado no passado no tratamento de dados de SCDE relativas para a determinação 

de distâncias interatômicas. 
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Baseado nas aproximações acima se pode expressar a SCD média sobre todas 

as orientações moleculares como: 
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onde: 

2
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 (A.3)

é o vetor transferência de momento, sendo ik
r

 e fk
r

 os vetores de onda do elétron incidente e 

espalhado respectivamente e: 
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O primeiro termo da expressão A.2 descreve a contribuição devida ao 

espalhamento atômico enquanto o segundo termo descreve a contribuição devido à 

interferência entre as ondas espalhadas pelos diferentes sítios da molécula. 

No presente estudo as SCDE foram determinadas pela expressão A.2 após a 

obtenção das amplitudes de espalhamento calculadas através do formalismo de expansão em 

ondas parciais onde: 
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Nessa expressão )(kSl é a matriz de espalhamento que é obtida resolvendo a 

equação radial: 
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com condições de contorno assintóticas: 

[ ] [ ])()()()()( krinkrjkrSkrinkrjkrru lllllrl ++−≈∞→
r  (A.7)

onde )(krjl  e )(krnl são as funções esféricas de Bessel e Neumann respectivamente. 
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Para a aplicação da expressão A.5 a somatória foi estendida até um valor de 

lmáx=70. Esse valor foi suficiente para a obtenção de soluções convergentes da equação A.6. A 

contribuição de ondas parciais para l > lmáx foi desprezada. 

Para a descrição do potencial de interação elétron-átomo utilizou-se apenas um 

potencial estático dado pela expressão analítica de Cox e Bonham98: 

)exp()( r
r
ZrV i

i
iest λγ −−= ∑r  (A.8)

onde iγ  e iλ  são tabulados98. Demais termos para a descrição do alvo tais como efeitos de 

troca, polarização da nuvem eletrônica do alvo e efeitos de absorção foram desprezados. 
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